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A GÁZ/SZILÁRD FIZIKAI ADSZORPCIÓ EGYSÉGES ÉRTELMEZÉSE 
TÓTH JÓZSEF 
(MTA Bányászati Kémiai Kutató laboratór iuma, 
H-3515 Miskolc-Egyetemváros, P f . 2 . ) 
Az egységes értelmezés termodinamikai alapja 
Ismeretes, hogy a gáz/szilárd adszorpcióra alkalmazott Gibbs-egyenlet a 
következő formában írható fel: 
pr 
ir = RT/tm j- e/p r dp r, (1) 
0 
- 2 \ 
ahol ti a felületi szabadenergia (Jm ), amelyet mobil, kétdimenziós adszor-
- 2 - 1 
beált rétegeknél tangenciális nyomásnak (Jm = Nm ) is tekinthetünk, r|> 
2 - 1 m 
egy mol adszorptívummal borított felület (m mol ) a teljes egyrétegű ad-
szorpciós kapacitás (0 = 1) mellett. p f az egyensúlyi relatív nyomás, 0 a 
felület borítottsága a következő értelemben: 
0 = n s/n s. (2) 
m 
A (2) egyenletben n s a mindenkori adszorbeált mennyiség, n^ a teljes ad-
szorpciós kapacitás, mindkettő azonos mértékszámmal kifejezve. 
Vezessünk be egy új függvényt a következő differenciális formában: 
K O ) = (G/p r) (dpr/d0). (3) 
Ha (3) összefüggést (1) egyenletbe helyettesítjük, a Gibbs-egyenlet egy új 
formájához jutunk: 
0 
ír = RT/^m [ K e ) d 0 . (A) 
0 
3 
A (4) összefüggésben szereplő RT/ijj^ kifejezésnek egyszerű fizikai értelmezés 
adható. A mobilnak feltételezett rétegeknél e kifejezés azonos az ideális 




szorpciós kapacitas (n~) kialakult: 
\ d = R T / V ( 5 ) 
Az (5) egyenletet (4)-be helyettesítve kapjuk a Gibbs-egyenlet két teljesen 





= J </»(e)d0 vagy diTr/d0 = >1(0), (6) 
0 
ahol 
TT = ir/lT. (7) 
r íd 
A (6) összefüggések szerint a (3)-mal bevezetett K e ) függvény nem más, mint 
a relatív felületi szabadenergia (ír ) differenciális változása a borítottság 
függvényében. Fontos megjegyeznünk, hogy a K e ) függvény egy mért 0-p^ izo-
termából (3) szerint számítható, ha a do/dp^ differenciálhányados numerikus 
vagy analitikus meghatározására lehetőség van. 
Az egységes értelmezés matematikai alapja 
A <K 0) függvény (3)-mal értelmezett definíciójából következik, hogy 
KÖ) = <Kpr), (8) 
ahol természetesen 0 és p f a mért izoterma összetartozó értékpárjait jelen-
tik. A (3) és (10) összefüggések lehetőséget adnak az alábbi két differen-
ciálegyenlet felírására: 
dp r/p r = K 0 ) (de/0), (9) 
es 
de/e = [ i / K p r ) ] (dp r/p r). (10) 
A (9)—(10) egyenleteket p r~l és 0 - 1 határok között integrálva kapjuk: 
4 
es 
P r = exp 
0= exp 
J [<K0)/e] dG 
J' [ K p r ) p r ] _ 1 dp r 
(11) 
(12) 
A (11)—(12) összefüggések olyan implicit p^ = ^ ( 0 ) vagy 0 = f(p r) alakú 
egyenletek, amelyek bármilyen, elméletileg és gyakorlatilag lehetséges izo-
termaegyenlet számítására alkalmasak. Természetesen e célra szükség van a 
iKp r) vagy 0) függvények explicit alakjaira, amelyeket a mért izotermából 
tapasztalati úton határozunk meg, vagy elméleti megfontolások alapján követ-
keztetünk azokra. 
Az 1. ábrán öt önkényesen választott, de széles körben alkalmazott izo-
termaegyenletet és azok K p r ) függvényeit tüntettük fel. Ezek a Freundlich 
(F), Langmuir (L), Dubinyin-Raduskevics (DR), Tóth (T) és a Brunauer—Em-
mett—Teller (BET) összefüggések, amelyekhez a következő "Kp ) függvények 
tartoznak: 
^p(p r) = n = állandó 
\ ( p r ) = K Lg r + 1 
+ D R ( p r ) = ( 2B(RT)2 In (l/p r)} _ 1 
^ T ( p r ) = K Tp^ + 1, 0 < m < 1 






Ezeket a függvényeket tüntettük fel az 1. ábra jobb oldalán. 
Ha a (13)—(17) összefüggéseket (12)-be helyettesítjük, majd az integrá-
lást elvégezzük, kapjuk a megfelelő izotermaegyenleteket: 
1/n 
F = Pr 
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1. ábra. Izotermaegyenletek és a hozzájuk ta r tozó t ( p r ) függvények. 
0 n = 4 ; 0 K l = 9 , 0 , X L = 1+1/K l ; Q ) B = 0 ,1 m o l 2 k J ' 2 , RT = 1,8 kJ mo l " 1 ; 
0 K j = 5 ,0 , * T = 1+1 /K t , m = 0 ,33; 0 c = 50 
0 Q R = exp I- B(RT) 2 [In (l/p r)J 2 
0 T = x T p r / [l/Kj + p ^ ] 1 / m ; * T = 1 + 1/Kt 




Ezeket az összefüggéseket tüntettük fel az 1. ábra bal oldalán. 
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Az egységes értelmezés következményei 
Az 1. ábrán az izoterma összefüggéseket és a hozzájuk tartozó *Kp r) 
függvényeket összehasonlítva, az alábbi, általánosan érvényes megállapításo-
kat tehetjük: 
a) Az I. típusú izotermák (F, L, DR, T) nagyon hasonló (valamennyi nö-
vekvő, folytonos, alulról konkáv) függvények, ugyanakkor a hozzájuk tartozó 
<Kp r) összefüggések lényegesen különböznek. így megállapítható, hogy az I. 
típusú izoterma és a releváns *Kp ) függvény együttesen sokkal jobban jel-
lemzik az adszorpciós folyamatot, mint az izoterma egyedül. 
b) A fenti állításból következik, hogy egy I. típusú izoterma leírásához 
és interpretációjához első lépésként (3) alapján a <Kp ) függvényt célszerű 
meghatározni, majd ehhez kell a megfelelő izotermaegyenletet kiválasztani. 
c) A BET egyenlet és a releváns ^(p ) függvény összehasonlításából lát-
ható, hogy a többrétegű fizikai adszorpció mellett a ) függvény csökken. 
E következtetés nemcsak a BET modellre érvényes, hanem minden valós többré-
tegű adszorpcióra. így, ha a gyakorlatban olyan t(p ) függvény jelenik meg, 
amelynek növekvő, majd csökkenő szakasza, s így maximum értéke van, akkor 
ennek alapján az egy- és többrétegű adszorpció egymástól megkülönböztethető. 
d) A (11)—(12) egyenletekből származtatott izotermaegyenletek mindig 
kielégítik azt a feltételt, hogy az egyrétegű adszorpció a 
lime = 1 
p = p 
(23) 
feltételt kielégíti, ahol p az az egyensúlyi relatív nyomás, amelynél a 
r, m ^ 
teljes egyrétegű adszorpciós kapacitás (ns = n m ) kialakul. Ha p f m / 1, úgy 
(12)-ben az integrálási felső határt kell megváltoztatni. 
e) Azoknál az izotermaegyenlteknél, amelyek a (11)—(12) összefüggések-
ből származnak, megjelenik a x integrálási tényező. Ettől csak abban az 
esetben van eltérés, ha az izoterma összefüggés (11) vagy (12)-től függetle-
nül is kielégíti a (23) feltételt (pl. a DR-egyenlet). A k tényező megjele-
nése lényegesen befolyásolhatja az izotermaegyenletekből számítható egyréte-
gű adszorpciós kapacitást (n^) és ezen keresztül a fajlagos felület számsze-
rű értékét. 
Mindezen megállapítások mélyebb fizikai tartalma lényegében az, hogy a 
fizikai adszorpció interpretációjához az izotermán kívül a felületi szabad-
energia-változást tartalmazó K p ) vagy K @ ) függvényre is szükség van. 
Az izotermaegyenletek csoportosítása termodinamikai korrektség alapján 
Nagyon valószínű, hogy a ^(p ) és K ® ) függvények, vagyis a felületi 
szabadenergia-változás figyelmen kívül hagyása okozza azt, hogy ma sok olyan 
izoterma-összefüggést használunk, amelyek termodinamikai értelemben inkor-
rektek. A termodinamikai korrektség egzakt meghatározása ugyanis éppen e 
függvények alapján lehetséges az alábbi módon: 
Az (1) egyenletből látható, hogy tt felületi szabadenergia analitikus 
vagy numerikus úton csak akkor számítható, ha a 
lim e/p = véges érték (állandó) 
r
 (24) 
6= p r = 0 
feltétel teljesül. A (24)-ben szereplő "véges érték" zérus nem lehet, mert 
akkor a korrekt izotermaegyenletekre elvben mindig helyes viriál alak 
0/p = A, + A„p + .. . A p n - 1 , (25) K r 1 2 Kr n Kr ' 
(24) szerinti határértéke szerint az első viriál koefficiensre az 
= 0 (26) 
összefüggés lenne érvényes, ami szintén termodinamikai lehetetlenség. A <K©) 
függvény (3) definíciójából viszont az következik, hogy a (24) feltétel ak-
kor és csakis akkor teljesül, ha 
lim <Ke) = lim K p ) = 1 
r
 (27) 
0= 0 p = 0 
A (27) határfeltétel a termodinamikai korrektség első feltétele. A második 
feltétel abból következik, hogy a szabadenergia-változás "felülről" is kor-
látozva van, tehát nem lehetséges az sem, hogy a (6) szerint számított in-
tegrál a 0-1 határok között végtelen legyen, vagyis kell, hogy 
1 
= | K ° ) de = véges érték. (28) 
0 
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Azok az izotermaegyenletek tehát, amelyek a (27) vagy (28) feltételek egyi-
két (esetleg mindkettőt) nem elégítik ki, termodinamikai értelemben inkor-
rektek. Ez az inkorrektség azonban nem jelenti azt, hogy ezek az egyenletek 
a gyakorlatban nem használhatók. így pl. nagyon is alkalmazzák a DR-egyenle-
tet, amely inkorrekt ugyan, de a közepes borítottságoknál nagyon jó számítá-
si lehetőségeket biztosít. Másrészről a korrekt egyenletek alkalmazhatósági 
tartományának figyelmen kívül hagyása okozhatja, hogy a korrektség ellenére 
az összefüggés egy adott 0 tartományban már nem alkalmazható (pl. a BET-
egyenlet). Mindenesetre célszerű arra törekedni, hogy korrekt egyenleteket 
korrekten meghatározható feltételek mellett alkalmazzuk, e célra pedig a 
iKp ) és K g ) függvények kitűnően megfelelnek. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
A Gibbs- fé le ismert összefüggés alkalmazásával o lyan á l ta lános i m p l i c i t i n teg rá legyen le te t 
fogalmaztunk meg, amelyből valamennyi izotermaegyenlet levezethető. K imuta t tuk , hogy a f e l ü l e t i 
szabadenergia-vál tozást tar ta lmazó t ( p r ) és iKS) függvények, valamint az izotermák együttesen 
adják a f i z i k a i adszorpció t e l j e s i n t e r p r e t á c i ó j á t . A i K p r ) és <|i(0) függvények a lap ján va la -
mennyi izoterma termodinamikai korrektsége e ldön the tő . 
S u mma r y 
Based on the well-known Gibbs equation an i m p l i c i t i n t e g r á l equat ion has been formulated. 
From t h i s r e l a t i o n s h i p a l l o v e r a l l isotherm equat ions can be der ived. I t has been proved t h a t 
the func t i on <Kp r) or <|>(0) i nc lud ing the changes o f the f ree energy o f the i n t e r f a c e and the 
isotherms together prov ide an exact i n t e r p r e t a t i o n of the physical adsorp t ion . With help o f 
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ÁLTALÁNOSÍTOTT HATÁRFELÜLETI TÖBBLETEK ÉS A TERMOSZTATIKA 
EGYENLETEINEK KOVARIANCIÁJA 
PÁSZLI ISTVÁN 
(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Ko l lo idkémia i és Ko l l o i d t echno lóg ia i Tanszék, 
1117 Budapest, Pázmány P. sétány 2 . ) 
A fázishatárfelületi többletek termosztatikája — a vizsgálandó (ún. 
alap-) rendszer állapotváltozói közt fennálló matematikai összefüggések 
együttese — leszármaztatott elmélet. Megalapozásának G i b b s kezdeményezé-
se /l/ óta számos kísérlete vált ismertté (1. pl. az ún. algebrai, ill. 
geometriai módszereket /2/). A modellek többsége részleteiben ugyan egzakt 
leírást biztosít, heurisztikailag mégsem teljes, mert a következmények álta-
lában csak egy-egy mennyiségtípusra érvényesek. 
A meglévő deskripciók egyikében sem kapott hangsúlyt az a mély analógia, 
amely — sztatikus egyensúlyi állapotban — a termosztatika kanonikus forma-
lizmusa (1. pl. /3/) és a lineáris algebra struktúrája (pl. /4/) között meg-
mutatkozik. A továbbiak — megadva előbb a kanonikus összefüggések deduktív 
értelmezését /5/ — egy operábilis, azaz a kalkulus szempontjából is kor-
rekt, egységes elmélet vázlatos kifejtését tartalmazzák. 
A rendszer állapotváltozóinak — és így az apparátus változókészleté-
nek — egy részhalmazát az X additív halmazfüggvények (extenzitások) képe-
zik. Ez utóbbiakhoz — per definitionem — a V térfogatú alaprendszer vala-
mennyi P(x,y,z) pontjában hozzárendelhető egy p(x,y,z) sűrűségfüggvény: 
Bevezetés 




Az extenzív mennyiségek halmazára, ill. a sűrűségekre (mint egységnyi tér-
fogathoz rendelt extenzitásokra) teljesülnek a lineáris tér axiómái (pl. 
/4/). Egy rendszer adott pontbeli állapotának jellemzésére — k számú köl-
csönhatás (azaz az állapot k-féle módon történő megváltozása) esetén — ki-
választható k-számú (lineárisan) független extenzitás-sűrűség, amelyek a k-
komponensű ~p = . . . , p ^ ) sűrűség-vektort határozzák meg. 
A p vektor egy (rögzített elemű) önadjungált mátrix segítségével 
leképezhető a 
y l a l l • • a. In 
yk a -, nl. a nn 
szkéma szerint egy V = vektorba, melynek komponensei 
y i ( x , y,z) = a i l ( x , y , z ) - P 1 ( x , y , z ) + . . . + a i n ( x , y , z ) - P k ( x , y , z ) . (2) 
Az előbbi módon értelmezett ~y és ~p típusú vektorok skaláris szorzata a 
lineáris algebra extrémum-télele (1. p. /4/) miatt 
k 
y * "p = 1 y i , P i = u(P1,...,P|<) = min.!, 
1 
(3) 
feltéve, hogy a P vektor hossza (azaz koordinátái) mind rögzítettek: ez az 
egyensúlyi rendszerre minden további nélkül teljesül. így a feltételes szél-
sőérték probléma 
= 1 / 1 v ^ - ^ ] ^ 
(V) (k) 
Lagrange-függvénye (A^ tetszőleges multiplikátor, c^ állandó) is szükségképp 
minimális. Ennek következménye: 
y k ( x , y , z ) = V ( 4 ) 
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amely — mivel úgy is megválasztható, hogy a rendszer valamennyi pontjá-
hoz ugyanakkora értéke tartozzon — azt jelenti, hogy az y k mennyiségek kü— 
lön-külön helyfüggetlenek, vagyis az — akár többfázisú — rendszer az y k 
mennyiségek eloszlására nézve homogén kontinuum. Ez a tény kihasználható a 
lokális mennyiségeket tartalmazó összefüggések helyett a globális adatokat 
tartalmazó kapcsolatok bevezetésére: a (4) figyelembevételével (3) integrál-
ható a teljes V térfogatra: 
J J J u d V = J J J I y i P i d V = I y.-X. = U ( X 1 , . . . , X k ) > ( 5 ) 
(V) (V) (k) (k) 
vagyis U a független extenzitások (X^,...,Xk) terében definiált lineáris 
függvény. E tér egy (X A +^,...,X k) árterében ugyanilyen extrémummal rendelke-
ző U A függvények definiálhatók a Legendre-transzformáció (értelmezése pl. 
/6/) és a tükrözés alkalmazásával: 
t&J = U A , (6) 
itt részletesen: 
U X ( y i " - - ' V X A + 1 ' - - - V = ÍU(X 1,...,X A,X A + 1,...,X k) - I y.X., 
E y.X. 
[x+i V l 1 
1 
az extrémum feltétele az X A + p ... ,Xk extenzívek rögzítettsége. 
Az (1)—(6) egyenletek képezik a kanonikus elmélet logikai-algebrai 
struktúrájának alapját; e formalizmus egyrészt a változók kiválasztására 
vonatkozó szabályokat is tartalmazza, másrészt felhasználásukkal az elmélet 
változói saját keretei közt mind értelmezhetők. 
Az U-, ill. általánosabban az UA-függvények extenzitásainak kiválasztási 
szabályai a (3)-beli szorzat skaláris jellegéből következnek, ugyanis az 
7 x >? szorzatból kiválaszthatók az azonos dimenziójú extenzitások blokkjai, 
így identikus átalakítással (pl. egy-egy tag két féltag összegeként történő 
megadásával) az előbbi szorzat 
U = Sp y • X = y kX k + ~y x )? + y : X + . . . (7) 
alakban is kifejezhető: az azonos dimenziójú extenzitásokhoz tartozó rész-
összegek mindig megadhatók két azonos tenzori rendű mennyiség skaláris 
szorzataként. Ez annyit jelent, hogy az extrémum miatt nem-megmaradó U vagy 
U^ függvények argumentuma csak azokat az extenzív mennyiségeket tartalmaz-
hatja, amelyekre az előbbi feltétel teljesíthető. 
Ugyanígy értelmezhetők az y^, ill. az a ^ mennyiségek is; mivel (3) 
alapján 
és a vegyes parciálisokra vonatkozó Young—Schwartz-tétel miatt 
= —
 aiú = = ( 9 V 9 p i } = aúi' 
összhangban azzal, hogy az önadjungált transzformáció mátrixa szimmetrikus. 
Az is belátható — mivel (6) tartalmazza az argumentumában csak az {y^,...^^} 
változókat tartalmazó, azonosan eltűnő függvényt, ennek egzisztenciája vi-
szont azt fejezi ki, hogy az y^ mennyiségek nem mind függetlenek egymás-
tól — , hogy az mátrixának determinánsa is eltűnik. Az y^, X^ (ill. 
p^) mennyiségek kapcsolatai (pl. a Maxwell-relációk analogonjai) az analízis 
szabályai szerint állíthatók elő az (1)—(7) kanonikus egyenletekből. 
Közvetlen összehasonlítással igazolható, hogy az (1)—(7) egyenletek és 
a tradicionális termosztatika apparátusa közt izomorfia áll fenn (pl. az 
a.. mennyiségeknek az ún. anyagi állandók, az y. értékek a karakterisztikus 
I J K 
intenzitásoknak, a (3), (5), (6) egyenletek a karakterisztikus függvényeknek 
megfelelői, (4) a nulladik-, a (3)-beli tulajdonság pedig az első-, ill. a 
második főtételt fejezi ki; az y^, ill. X^ nullapont értékére tett megszorí-
tással a harmadik főtétel is értelmezhető). A termosztatika tételei tehát 
nemcsak empirikusan alapozhatok meg (amint egyébként szokásos), hanem deduk-
tíve is: a (6)-ot kielégítő (ezért "kanonikus") formalizmus egyetlen tény 
közvetlen következménye, annak ugyanis, hogy értelmezhetők az extenzitás-sű-
rűségek. A termosztatika összefüggései mind ebből vezethetők le a lineáris 
algebra felhasználásával. 
*Ha p l . U, i l l . I h energia-függvények, akkor ezek azokat az ex tenz i tásokat ta r ta lmazzák, 
amelyek a v i r t u á l i s munka ki fe jezésében épp a f e n t i alakban lépnek f e l ; nem szerepelhetnek v i -
szont azok az ex tenzívek, amelyekhez t a r t o z ó k i f e j e z é s ident ikus á t a l a k í t á s s a l nem hozható 
i l y e n a lakra ! 
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Általánosított felületi-többlet termosztatika 
Amennyiben a többlet-mennyiségek összefüggései a kanonikus apparátus 
egyenletein alapszanak, a két formalizmus szükségképp leképezhető egymásba; 
mégpedig úgy, hogy közben teljesül a (6) Legendre-transzformációban impli-
cite bennfoglalt követelmény: a transzformációs egyenletek szükségképp azo-
nos alakúak, akár ún. megmaradó, akár nem-megmaradó extenzitásról van szó, 
hiszen a kétféle státus deskriptív szempontból felcserélhető. Emellett kívá-
natos — bár szigorú értelemben nem lenne megkövetelhető — , hogy a beveze-
tendő apparátus alakhűen tartalmazza a már eddig értelmezett többlet-exten-
zitásokat. 
A (felületi) többletek és függvényeik 
A többlet mennyiségeket elegendő kétfázisú rendszerekre bevezetni: a 
fázis-szám választás — önmagában — nem jelent korlátozást, mert valamennyi 
többfázisú rendszer előállítható az ugyanahhoz az egyensúlyhoz tartozó két-
fázisú rendszerek egyesítésével. 
A fázishatárréteg kijelölése a karakterisztikus intenzitások homogén el-
oszlása miatt nem lehetséges ugyan, de — paradox módon — mégis éppen ez 
teszi lehetővé a többlet-fogalom alábbi értelmezését. Legyen adott egy reá-
lis, az a és B fázist tartalmazó ún. alaprendszer, amely egyetlen V s tér-
CT R 
fogatú fázishatárréteget, ill. a V és V p térfogatú tömb-fázisokat tartal-
m a z z a d E rendszer valamennyi X extenzitása (additív halmazfüggvénye) e há-
rom tartomány között oszlik meg: 
X = X a + X s + X e = I X *, = a, B, s). (8) 
W 
X egyaránt jelentheti a (független változóul választott) X R megmaradó, ill. 
a (függő változónak tekintett) U^ nem-megmaradó extenzitásokat. Legyen v' 
egy, a \|> fázisrészhez rendelt tetszőleges szám, így az ( 1 - v d mennyiség j_s 
szám. Az (5) energiafüggvény ^-fázisrészlethez tartozó értékének (1-v^)-
szöröse: 
(1 - v*)- U = I y (1 - v V X k, 
(k) 
*A fe lbon tás t e tartományok egz isz tenc iá ja b i z t o s í t j a , a pontos határok az eredő in termole-
k u l á r i s kölcsönhatási po tenc iá lok konkrét geometr iája ismeretében l o k a l i z á l h a t o k ! 
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amelyből a 
= X (1 -
 v f ) . u1* 
(<M 
X ° = I (1 - v ^ - x j 
(i|0 
(9) 
jelölés bevezetésével összegezve, kihasználva az y^ intenzitások helyfügget-
lenségét, az (5) egyenlettel izomorf 
U 
* V X ° 
(k) 
(10) 
egyenlet kapható. A o-indexű mennyiségek elvben éppúgy mérhetők, mint az (5) 
egyenletbeli extenzitások. így külön-külön is fennállnak az 
U = v • U 
u 
Xff = v • X. k k k 
kapcsolatok; ezek felhasználásával a (10) egyenletbe a o-indexű mennyiségek 




 = * (k) " 
kapható, amelyet (5)-ből kivonva 
u - u = 0 = I y (1 --Ji.).X k 
(k) u 
zérus-vektor adódik, vagyis a lineárisan független {Xp...,X, } vektorok 
együtthatói szimultán eltűnnek, azaz 
másként, a (10) egyenlet az (5) egyenlet egy v-számszorosa. Az o-indexű 
— tradicionális ok miatt: többlet — mennyiségek tehát egy speciális affin 
transzformációval: hasonlósági transzformáltakként vezethetők be: 
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X ) X° = V • x, (11) 
erre a leképezésre — ez a (10) izomorfiájának oka — a termosztatika egyen-
letei kovariánsak. Ez azt jelenti, hogy a többletmennyiségek valamennyi ki-
fejezésére érvényesek ugyanazok a matematikai sajátságok, amelyek a kano-
nikus változókra is fennállnak: a többlet-apparátus nem különbözik a közön-
séges formalizmustól. 
Az (5), ill. (6) szerint U, ill. U^ az Euler-tétel értelmében az argu-
mentumok extenzitásainak homogén lineáris függvényei, hiszen pl. az (5) ese-
tében közvetlenül teljesül az 
U ( v X l t . . . , v X k ) = Z y k(vX k) = v Z y k - X k = v - U 
(k) 
kapcsolat, ez azonban a (10)—(11) egyenletek szerint éppen azt jelenti, hogy 
U Q = U ( v Xp = X°,...,Xk° ) = I y • X£ , 
(k) 
vagyis a többletmennyiségek egzisztenciája épp a homogén linearitásban ma-
nifesztálódik! 
A többlet-extenzitások reprezentációi 
A v hasonlósági tényező (8), (9), (10), (11) alapján 
I I (1 - v • X ^  
v = ! . w = W 
nagysága rögzített alaprendszer (vagyis megadott X értékek) esetén csakis a 
v
 -k, ill. az (1 - v * ) - k megválasztásától függ. Egy, az előbbitől eltérő vá-
lasztás mellett v — > v, az ehhez rendelt újabb többlet az előzővel (11) 
alapján a 
X ° = ( v / v ) - X ° (12) 
viszonyban van. Mivel létezik olyan v1* szám, amelyre 
v * - ^ = i _ 
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az előbbi értelmezés alapján 
X - X = I ( v - - v ) • X1'' 
m 
a v hasonlósági tényezővel képzett újabb többlet. A (12) és (13) azt fejezi 
ki, hogy az azonos alaprendszerhez tartozó különféle többletek egyrészt ará-
nyosak, másrészt egymásból skálaeltolás révén kaphatók, ill. — mivel az el-
tolás mértékének megfeleltethető egy harmadik többlet — bármely többlet 
megadható két másik többlet összegeként is: az átszámíthatóság miatt az 
alaprendszert egyetlen többlet is kielégítően leírja. 
A (11) egyenlet alapján a v ismeretében az alap-, ill. a többlet-exten-
zitások egymásból kölcsönösen előállíthatók: ezzel a vázolt formalizmus 
— legalább elvi — módszert kínál a tényleges felületi mennyiségek számítá-
sára. * A v v mennyiségek alkalmas választásával valamennyi (o° számosságé) 
c 
többlet-mennyiség előállítható. Megjegyzendő, a v = 0 kritérium következ-
ményeként az ún. "felületi tag" a többlet-összefüggésekben is a felszíni te-
rületet, nem pedig ennek egy "alkalmas" többletét tartalmazza változóként 
111. Ezzel összhangban pl. az adszorpciók a (kétszeresen határozatlan) 
n? = (1 - v a)- n? + (1 - v 3)- n 3 + n s 1 1 1 1 
mennyiségből származtathatók le. 
Az eredmények értelmezése 
A többletmennyiségek vázolt formalizmusa a kanonikus termosztatika 
— két érintkező fázis esetére — általánosított alakja. Értelemszerűen tar-
talmazza tehát az utóbbit is (ekkor v ; = 0). A (B) típusú mennyiségek három-
paraméteres sokaságot képeznek és az alaprendszer extenzív mennyiségeiből 
hasonlósági transzformációval képezhetők. Ez biztosítja a többlet-apparátus 
operábilitását is: az elmélet összefüggései — jelölésváltoztatástól elte-
kintve — megegyeznek a kanonikus formalizmus keretei közt kaphatókkal. 
A többlet-mennyiségek — előzőekben bemutatott — "képzése" valójában a 
rendszer térfogatviszonyaihoz fűződik. Mivel valamennyi extenzitás megadható 
*A hasonlósági paraméter meghatározása k ö r ü l t e k i n t é s t i génye l , ha a több le t -ex tenz ívek 
száma kisebb, mint a kanonikus mennyiségeké! 
I (1 - V ) - X1' ^ 
— v X = V X = X (13) 
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a rendszer V térfogatára vonatkoztatott P átlagérték segítségével 
X = P • V, 
ezért a (11) felhasználásával 
X ü = v(p • V) = p(v • V) 
másként, az alap- és a többlet-rendszer egymáshoz képest csak abban külön-
bözik, hogy az egyensúly más-más "térfogatokkal" fogalmazódik meg (ez a kö-
vetkeztetés valójában nem meglepő, hiszen ha a "többletképzés" — mint mű-
velet — nemcsak a térfogatokra "hatna", akkor — a sűrűség-eloszlások eset-
leges változása miatt — maga az egyensúlyi állapot is eltolódna). 
A többletmennyiségek vázolt értelmezése jellegénél fogva ún. "algebrai" 
eljárás, formailag mégis igazodik — 1. a (9) egyenleteket — a szokásos tár-
gyalásmódhoz: nem szükségszerű azonban a (9)-beli szorzótényezőket (1 - v ) 
alakúnak választani: ilyen esetben azonban a leszármaztatott összefüggések 
kétségkívül azt sugallják, a "többlet" rendszer az alaprendszer és egy "vo-
natkoztatási" rendszer extenzitásainak különbségét tartalmazza. Mivel azon-
ban a v mennyiség — alkalmanként — akár negatív is lehet (negatív térfoga-
tú "reális" rendszer pedig nem létezik), az analógia semmiképp nem teljes, 
sőt — épp ezért — félrevezető lehet: a többletmennyiségek ilyen fajta in-
terpretációja, csakúgy mint a "szemléletesség", az ehhez kapcsolódó fogalmak 
(pl. a Gibbs-féle választófelszín(ek) stb.), vagy a heurisztikailag amúgy is 
korlátozottabb jelentőségű "geometriai módszer" stb. egyébként is feleslege-
sek, mivel az előzőkben javasolt, eleve kevesebb megszorítást érvényesítő 
kapcsolatokból az egzakt többlet-összefüggések amúgy is mind előállíthatók! 
A (10) egyenlet alapján világossá válik: az alap- (azaz: leírandó) rendszer 
vonatkozásában a többletek nem rendelkeznek semmiféle információ-többlettel 
a kanonikus mennyiségekhez képest. Mindössze arról van szó, hogy előbbiek 
— mivel szoros kapcsolatban vannak a fázishatárréteg lokális mennyiségei-
vel, ill. esetenként méréstechnikailag is könnyen hozzáférhetők — jobban 
idomulnak a (felületi) problémák természetéhez a kanonikus mennyiségeknél. 
A deskripció szempontjából a kétféle formalizmus — paradox módon — azonos 
heurisztikai erejű, egyenértékű apparátust jelent. 
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Ö s s z e f o g l a l á s 
A h a t á r f e l ü l e t i t öbb le tek egy dedukt ív , háromparaméteres mennyiség s p e c i á l i s é r t é k e i ; az 
ezeket tartalmazó összefüggések az ún. alaprendszer te rmosz ta t i ka i egyenleteinek hasonlósági 
t r a n s z f o r m á l t j a i , így az á l t a l á n o s í t o t t t ö b b l e t - e l m é l e t i s a kanonikus e lméle t egy lehetséges 
bőv í tése . 
S u mm a r y 
A H the excess su r face quan t i t i es can be expressed as a spec ia l va lue of a three-parameter 
genera l i zed q u a n t i t y . The general ized excess q u a n t i t i e s of the thermosta t ic equations are 
coupled, w i th the r e l a t i o n s of basic system by " t rans fo rmat ion s i m i l i t u d e " . 
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Kémiai Közlemények 76. kötet 1993, p. 49—55 
E G Y K O M P O N E N S Ű G Ö Z Ö K A D S Z O R P C I Ó J A É S A B Á Z I S - I Z O I E R M A 
P A S Z L I I S T V A N 
(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Ko l l o idkémia i és Ko l l o id techno lóg ia i Tanszék, 
1117 Budapest, Pázmány P. sétány 2 . ) 
Bevezetés 
A gőzadszorpció fenomenológiai elméletének lényeges kérdései fűződnek az 
izotermák tipizálásához. Mégsem kapott kellő hangsúlyt az eddigiek során a 
probléma: melyek azok az individuális fázisváltozók, amelyek a priori megha-
tározzák a kölcsönhatás kollektív produktumaként (természetszerűleg) a 
posteriori megjelenő izoterma menetét, módot adva ezzel az előrejelzésekre. 
A megoldás szempontjából — alkalmas változórendszere miatt — kézenfek-
vőnek tűnik az ún. paraméteres tárgyalásmód /l/. Ez a módszer a hasonlóság-
elméleten (1. pl. /2/) alapszik; és egy transzformáció alkalmazását jelenti: 
a kapillaritás összefüggéseiben a kollektív változók (pl. az a és (3 fázisok 
Yagfelületi feszültsége stb.) a fázisok kölcsönhatási járulékát kifejező 
Xa, X individuális változókkal (ún. paraméterekkel) adhatók meg, a 
Y a B =
X a - X 6 ( D 
leképezés (egyben: mérési utasítás) alapján. Az alkalmazhatóság feltétele az, 
hogy a kollektív változó teljes értelmezési tartományában csak pozítiv értéke-
ket vegyen fel (Yafi és X a, ill. Xg ugyanahhoz az állapothoz tartozik). Ha egy 
(egyben: mérési utasítás) alapján, az alkalmazhatóság feltétele az, hogy a 
kollektív változó teljes értelmezési tartományában csak pozitív értékeket 
vegyen fel (Y ag és X a, ill. Xg ugyanahhoz az állapothoz tartozik). Ha egy 
egyensúlyban a tömbfázis állapota és kémiai-anyagi minősége rögzül, a fázis 
egészéhez (a szomszédos fázisoktól független, kísérleti adatokból meghatá-
rozható) megadott értékű paraméter tartozik. 
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A film-nyomás, az adszorpció és a paraméterek kapcsolata 
A Bangham—Razouk egyenlet /3/ az adszorpciós egyensúlyt adott p r rela-
tív gőznyomás mellett jellemző, a szorbens tömegegységére vonatkoztatott 
ttSV film-nyomás, az nf/ 5^ Gibbs-féle adszorpció, és a szilárd/vákuum (Y^°), 
m g v V 
ill. szilárd/gőz (Y ) felületi feszültség kapcsolatát rögzíti 
SV 
( P R ) : = R Í J 
r a/S/ , \ 
•
r
 n w ( p j 
dp_ ( 2 ) 
.a • (Y 
s 
So 
Y S V ) 
(R az egyetemes gázállandó, T az abszolút hőmérséklet, a s pedig a szorbens 
fajlagos felülete). A második egyenlet paraméteres reprezentációban az ún. 
reverzalitás-elv (1. /4/) figyelembevételével a 
rSV 
a s X s ( X v - x Q ) 
A S X V ( X S - X Q ) 
(3) 
alternatív kifejezésekkel adható meg. A (2) és (3) egyenletekből p f szerinti 
differenciálással 
_JL 
RT I F V P r } 
- r 
n V / S / / ( a s X S ) 
a/S/ 
nV / a s ( X S - V 
= 1 > r > 
(4) 
kapható; a differenciálhányados — a paraméterek értelmezésével összhang-
ban — kizárólag a gőz tömbfázis fizikai állapotától és kémiai-anyagi minő-
ségétől függ. Ez azt jelenti, hogy adott p^ relatív nyomásnál a r y 0 ( p r ) 
függvényhez is egy adott, csak a gőztől függő érték tartozik (tehát a {}-zá-
rójeles kifejezésekben a szilárd fázistól való függés eliminálódik). Ennek 
az a meglepő következménye, hogy 
X 0 = 0, (5) 
egyébként ugyanarra a gőzre (2) és (3) nem lenne szimultán érvényes. A (2), 
(3), (4) és (5) felhasználásával 
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n ° / 5 / ( p r ) = ( a s X s ) - r v ° ( p r ) , ( é ) 
** V = ( a s V ' X V ( P r } ' 
ill. a két utóbbi egyenletből valamennyi relatív gőznyomásnál: 
( n V / S / / 7 I m V ) = ( r v 0 / x v } = f ( P r } ( 8 ) 
áll fenn. 
Kísérleti módszerek és eredmények 
A (6) és (7) egyenletek érvényessége vizsgálatához csupán kísérletileg 
felvett izotermákra van szükség. Ezekből megszerkeszthető a 
g'(p r) = n ° / S / (p r)/p r 
(2) alatti integrandusz; a kiértékeléshez szükséges adatok az 1. ábra figye-
lembevételével az alábbi képletekkel számíthatók: 




(X° a gőzfázis paramétere p f = i állapotban, meghatározására 1. /I/, g (pr), 
ill. g(l) a p , ill. egységnyi gőznyomáshoz tartozó görbe alatti terület). 
A film-nyomás SI egységekben: 
^ (p r) = 2,477— 103{j\í}[g(pr)/G], 
(G az ordinátájú egyenes alatti terület), ill. ha "ír-* a p„ = 1 állapot-






<Vs> = Kal33 (pr)/rv° (pr)] • 
A 2. ábra a van Bemmelen (ún. exszikkátoros) módszerrel (1. pl. /5/ fel-
vett vízgőz-izotermákat tartalmaz. 
Mivel az értelmezés alapján a X^ (p ) és a T ^ 0 (p r) mennyiségek adott p^ 
relatív nyomáshoz tartozó értékei is kizárólag a gőzfázis adataitól függe-
nek, nyilvánvaló, hogy a különböző szilárd fázisok izotermáiból számított 
értékeknek ugyanarra a görbére kell esniük. Ez a követelmény — viszonylag 
csekély szórással — jól teljesül kicsiny BET-felületű szilárd fázisokra: a 
3. ábra a vízgőz Xy(p r) vs p r, a 4. ábra vízgőz ry°(p r) vs p r számított gör-
béjét tartalmazza. Megjegyzendő, a p 1 tartományban a nagyobb BET-felületű 
szorbensek izotermája az abszcissza felé "hajlik" (1. pl. a IV. típusú izo-
terma); ez a pórusokra, ezzel pedig a szilárd felszín geometriájára vezethe-
tő vissza. Ebben a tartományban egyébként a mért értékek szórása is nagyobb 
a kisebb nyomású tartományokéhoz képest. 
Az eredmények értékelése 
A (6) és (7) egyenlet algebrailag azt fejezi ki, hogy az adszorpciós 
izotermák, ill. a film-nyomás görbék is egy-egy alapgörbe, a T ^ 0 (p ) vs. p^ 
ún. bázis-izoterma, ill. a X v ( p r ) vs. p r görbének az ( a ^ x ) hasonlósági 
tényezővel képzett hasonlósági transzformáltjai. A két összefüggés fizikai 
tartalma szerint tehát egy adott gőzhöz tartozó izotermák, ill. film-nyomás 
görbék alakja a gőzfázistól függ, egymás közt külön-külön csak a szilárd fá-
zis minősége által meghatározott mértékben, a nyújtás (ill. zsugorítás) ará-
nyában különböznek. Az izoterma-típusok létezése tehát — az eddigiek alap-
ján úgy tűnik — a gözfázis sajátságaival áll kapcsolatban. Ez az értékelés 
azonban csak akkor lenne teljesen helytálló, ha a (6) és (7) ún. affinitási 
feltételekben az (a • Xg) mennyiség csakis a szilárd fázis felszíni geomet-
riájára jellemző fajlagos felületet tartalmazná. A különböző molekulaméretű 
gőzökkel végzett vizsgálatok arra engednek következtetni, hogy nagyobb BET-
felületek esetén az effektív fajlagos felület a gőzmolekula méretének is 
függvénye. Ez a tény csak részben értelmezhető a paraméteres elmélet alapján 
és — általánosságban — a felszín fraktál jellegével áll kapcsolatban. Az 
ennek nagyságával arányos ( a s ' x g ) értékek azonban (6) vagy (7) alapján is, 
ill. — Xg peremszögek alapján számított értékéből /4/ — az aktuális, a s 
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fajlagos felület is meghatározható. Belátható viszont, hogy a (8)-cal defi-
niált f(p r) független az a s értékétől. 
A paraméteres elmélet — ill. az (1) alkalmazása révén: módszer — kü-
lönösen olyan folyamatok, ill. egyensúlyok leírásában hasznos, amelyekben a 
tömbfázis(ok) állapota — mint jelen esetben a szilárd komponensé — nem 
változik: módot adva ezzel a komponensek ismeretében az izoterma-típus 
a priori előrejelzésére. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
A paraméteres elmélet a lap ján egy ado t t gőz különböző adszorbensekhez t a r t o z ó izo termái 
— k í s é r l e t i l e g i s igazolhatóan — a f f i n görbék; az a lakot a gőz kémia i -anyagi minősége, a na-
gy í tás mértékét pedig a s z i l á r d f á z i s határozza meg. 
Su nma r y 
On the bas is of parametr ic theory of phys ica l q u a n t i t i e s i t i s poss ib le to prove tha t the 
adsorpt ion isotherms of an i n d i v i d u a l vapour as w e l l as the f i lm -p ressu re curve are a f f i n e 
curves of an bas ic curve. The shape of each curve i s determined by the vapour phase, the 
magnitude i s c o n t r o l l e d by the s o l i d phase. From these data the area o f f r a c t a l surface can 
alsó be evaluated. 
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KAPILLÁRIS KONDENZÁCIÓRA VONATKOZÓ SZÁMÍTÁSOK MONODISZPERZ 
GÖMBHALMAZOKBAN 
BÁN SÁNDOR, HEGYI LÁSZLÚ 
(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Ko l lo idkémia i és Ko l l o i d techno lóg ia i Tanszék, 
Budapest 112, P f . 32. H-151B) 
Bevezetés és célkitűzés 
Gőzöknek porokon történő adszorpciójakor az adszorpcióval párhuzamosan 
gyakran jelentős mértékű kapilláris kondenzáció is végbemegy. Erre utal pl. 
az a tény, hogy ismert méretű üveggyöngyökön széntetraklorid, propanol, ill. 
víz gőzének adszorpcióját vizsgálva a telítettséghez közeli nyomásoknál, 
"adszorbeált mennyiségként" a monomolekuláris kapacitás százszorosát, ezer-
szeresét is mértük. 
A kapilláris kondenzáció bekövetkezésének jól ismert feltétele az, hogy 
a gőzfázis oldaláról homorú folyadékfelszín alakuljon ki, mely felett kisebb 
a gőznyomás a sík felszín felettinél. Jelen cikkünkben az azonos méretű szi-
lárd gömbök között kialakuló, ún. kapilláris gyűrűk formájában megvalósuló 
kapilláris kondenzációval foglalkozunk. Számításainkkal azt vizsgáljuk, hogy 
gömbökből felépült adott szerkezetű halmazok esetén hogyan változik a pórus-
térben kondenzált folyadék összes térfogata a megkötődő gőz relatív gőznyo-
másának függvényében különböző gömbsugarak, illetve különböző nedvesedési 
viszonyok esetében. Az eredmények összehasonlíthatósága érdekében mindig ak-
kora halmazmennyiséget vizsgálunk, melyben az összes gömb térfogata 1 m'. 
A kapilláris gyűrű 
Az 1. ábrán látható kapilláris gyűrű — ha a szilárd gömb nedvesíthetö-
sége mindenütt azonos — egy tengelyszimmetrikus alakzat. Jellemző paramé-
terei, úgymint a gyűrű térfogata (V), a folyadék-göz-határfelület két főgör-
bületi sugara (r^ és rj), valamint ugyanezen felület felszínének nagysága 
Laplace első tétele /1/ alapján számíthatók. Az ábrán feltüntetett esetben a 
két főgörbületi sugár előjele ellentétes, hiszen a szimmetriatengely és a 
29 
1• ábra. Két azonos méretű s z i l á r d gömb 
k ö z ö t t i k a p i l l á r i s gyűrű 
10 20 30 40 50 <j>/° 
2. ábra. A f ő g ö r b ü l e t i sugarak abszolút é r t é -
ke mint a b e t ö l t é s i szög függvénye a s z i l á r d , 
a folyadék és a gőz f á z i s ta lá lkozásáná l 
felszín vizsgált pontjához tartozó normális által meghatározott síkban (a 
lap síkja) lévő normálmetszet (görbületi sugara r^) a gőztér felől homorú, 
míg a normálist magába foglaló és az előbbi síkra merőleges síkban lévő 
normálmetszet (görbületi sugara r^) a gőztér felől domború. Az ismert, hogy 
tengelyszimmetrikus felszíneknél a főgörbületi sugarak a szóban forgó síkok-
ban vannak, és a normálmetszetek simulóköreinek sugarai. Megjegyezzük, hogy 
nagy peremszögeknél (0) és nagy betöltési szögeknél ($) mindkét normálmet-
szet lehet a gőzfázis oldaláról domború. Természetesen kapilláris kondenzá-
ció ilyen esetben nincs. 
A felület görbületét a főgörbületi sugarak reciprokénak előjeles összege 
adja. Az 1. ábrán feltüntetett kapilláris gyűrű szabad felszíne akkor lesz a 
gőztér felől homorú, ha r^ < Tg, azaz a szimmetriatengelyt is magába foglaló 
síkban lévő metszet a görbültebb. 
A számításainkhoz szükséges adatokat, a gyűrűtérfogatot és a szabad fel-
szín görbületét (J) mi J. C. M e l r o s e és G. C. W a l l i k cikkéből /2/ 
vettük. Ők a gyűrű szabad felszínét nodoid alakúnak tekintették, ami akkor 
megengedhető, ha a felület görbülete állandó. Ez Laplace első tétele alapján 
akkor igaz, ha a gravitációs tér hatása elhanyagolható. Mivel számításaink-
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ban az alkalmazott gömbsugaraknál a teljes gyűrűmagasságban a hidrosztatikai 
nyomás önmagában is nagyon kicsi — általában kisebb, mint 0,1 Pa — , és ez 
a később tárgyalandó értékekhez nagyon közel lévő betöltési szögektől 
eltekintve több nagyságrenddel kisebb a kapilláris nyomásnál, az elhanyago-
lás megengedhető, az adatok elegendően pontosak. A gravitációs tér hatásának 
elhanyagolása nélküli V és 3 értékek természetesen Laplace első tétele 
— mely matematikailag egy másodrendű parciális differenciálegyenlet /3/ — 
numerikus megoldásával is megkaphatok, de mivel pontos irodalmi adatok lé-
teznek, így ez az eljárás esetünkben felesleges. 
J. C. M e l r o s e és G. C. W a l l i k cikkében az adatok különböző 4> és 
különböző 0 értékeknél redukált formában 3.R/2, ill. 100.V/R vannak fel-
tüntetve, ahol R a gömbök sugara. Ezen irodalmi adatokból számolt értékekkel 
szerkesztettük a 2. ábrát, melyben a főgörbületi sugarakat mint a betöltési 
szög függvényét láthatjuk a háromfázisú határélnél. 3ól mutatja ez az ábra, 
hogy 0°-os peremszögnél a két főgörbületi sugár abszolút értéke 55,64°-os 
betöltési szögnél egyenlővé válik, és mivel ellentétes előjelűek, ezen be-
töltési szögnél a felület görbülete zérus. Kapilláris kondenzáció csak ennél 
a kritikus betöltési szögnél kisebb $ értékeknél várható. 20°-os peremszög-
nél <D k r i t = 44,77°, 40° -os peremszögnél pedig 32,68 . A "^j-y^nál naGyohb 
betöltési szögeknél a felszín a gőztér felől domború, tehát nincs kapilláris 
kondenzáció, sőt ha ilyen betöltöttségű gyűrűk valami módon létrejönnek, a 
gyűrűfolyadék bizonyos mennyiségének elpárolgása várható. 
Számítások, eredmények és értékelés 
Az irodalomból vett /2/ redukált gyűrűadatokat felhasználva mi azt szá-
moltuk, hogy 1 m 3 össztérfogatú szilárd gömböt tartalmazó halmazban, külön-
1. t áb láza t 
1 m3 össztér fogatú gömbök halmazában lévő k a p i l l á r i s gyűrűk té r foga ta (V ) 
különböző gömbsugaraknál, ha 0 = Q° 
J.R/2 100.V/R3 
R = 10 um R = 0 ,1 um R = 1 nm 
5,00 126,229 0,008 0,0001 0,0001 0,0001 
10,00 29,983 0,112 0,0016 0,0016 0,0016 
15,00 12,485 0,502 0,0072 0,0072 0,0072 
20,00 6,467 1,413 0,0202 0,0202 0,0202 
25,00 3,729 3,089 0,0443 0,0443 0,0443 
35,00 1,399 9,699 0,1389 0,1389 0,1389 
45,00 0,472 22,177 0,3177 0,3177 0,3177 
55,64 0,000 43,979 0,6299 0,6299 0,6299 
5-10_7m zx 1-10~7m 0 5-10 8 
3. ábra• Az 1 rrr össz té r fogatú gömbök halmazában k a p i l l á r i s gyűrűk formájában kondenzált v í z 
té r fogata a r e l a t í v vízgőznyomás függvényében a j e l ö l t gömbsugaraknál. Peremszög: 0° 
böző betöltési szögeknél mekkora a kondenzált folyadék össztérfogata (V^), 
ha a gömbök 12-es koordinációját tételezzük fel, azaz minden gömbhöz 6 gyű-
rűt rendelünk. A számításokat elvégeztük különböző gömbsugaraknál és külön-
böző peremszögeknél. A különböző betöltési szögekhez relatív nyomásokat ren-
deltünk, konkrét gőzt esetünkben vizet feltételezve, annak alapján, hogy 
adott 4-hez és 0-hoz adott görbület, ehhez viszont adott folyadék esetén a 
Kelvin egyenlet alapján adott relatív gőznyomás tartozik. Eredményeinkből az 
1. táblázatban és a 3. és 4. ábrában emelünk ki néhányat, melyek megalapoz-
zák és egyben demonstrálják következtetéseinket. 
Eredményeinkből az alábbi következtetéseket vonjuk le: 
1. Állandó 0 és $ esetén V T független az R-től (1. 1. táblázat). 
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4 • ábra• Az 1 m-* össztér fogatü görtjök halmazában k a p i l l á r i s gyűrűk formájában kondenzálódott 
v í z té r foga ta a r e l a t í v vízgőznyomás függvényében a j e l ö l t premszögeknél. Gömbsugár: i q " 7
 m 
2. Adott p/p -nál V T nő az R csökkenésével, illetve adott V T-t kisebb o l 1 
R-nél már kisebb p/p Q-nál el lehet érni, 0 állandó értékénél (1. 3. ábra). 
-nél Vy nő a 0 növekedésével, illetve állandó R-nél 3. Állandó R és 
adott Vy-t nagyobb 0-nál csak nagyobb p/p -nál lehet elérni (1. 4. ábra). 
4. A kondenzációval megkötött folyadékmennyiség és az mc-vel jelölt mo-
nomolekulás kapacitás között több nagyságrend különbség is lehet, és ez an-
nál nagyobb, minél nagyobb a gömbök sugara (1. 3. ábra). 
Mint már említettük, bemutatott eredményeink a gömbök romboéderes elren-
dezésére, tömör halmazára vonatkoznak, amikor a koordinációs szám 12. A göm-
bök köbös elrendezésénél, laza halmazánál a koordinációs szám és így a ka-
pilláris gyűrűk száma is a felére csökken. 
Eredményeink érvényessége, mind a kicsi, mind a nagy betöltési szögeknél 
korlátozott. A kis szögek irányában akkor válnak érvénytelenné adataink, 
amikor a kapilláris gyűrű "h" magassága összemérhetővé válik a molekulák mé-
retével, ezen adatokat a 3. ábrán Q ~ v e l jelöltük. A nagy betöltési szögek-
nél viszont az rontja el az eredményeket, hogy a gyűrűk összeérnek és a kon-
denzált folyadék már nem kapilláris gyűrűk alakjában van jelen. Ez a gömbök 
tömör halmaza esetén akkor várható, ha a í nagyobb mint 30°, ezeket az ada-
tokat a 3. ábrán /\-vel jelöltük. 
Számításainkhoz, meggondolásainkhoz a matematikai kezelhetőség érdekében 
erősen idealizált rendszert (gömbök, tömör illeszkedés) tételeztünk fel, és 
még ezen idealizált rendszerre vonatkozó eredményeink is korlátozottak. Azt 
is tudjuk, hogy a valós polidiszperz, poliform részecskéket tartalmazó hal-
mazok a feltételezettnél sokkal bonyolultabbak. Mindezek ellenére úgy gon-
doljuk, hogy kapott eredményeink több vonatkozásban tájékoztatást adhatnak 
gőzök porokon történő adszorpciójának vizsgálatakor, amikor is az adszorpció 
és a kondenzáció folyamata nem választható szét. Eredményeink ismeretében 
egyébként szinte várható a bevezetőben említett tapasztalat, hogy amikor gő-
zök adszorpcióját mértük üveggyöngyökön, akkor a monomolekulás kapacitásnál 
két, három nagyságrenddel nagyobb kötött mennyiségeket kaptunk. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Gőzök porokon t ö r t énő adszorpc ió jakor , az adszorpcióval párhuzamosan gyakran j e l e n t ő s mér-
tékű kondenzáció i s végbemegy, ha a gőz fáz is f e l ő l homorú fo lyadékfe lsz ínek alakulnak k i . C i k -
künkben gömbökből f e l é p ü l t porágyon a gömbök érintkezésének környezetében, k a p i l l á r i s gyűrűk 
formájában bekövetkező k a p i l l á r i s kondenzáció mértékét határozzuk meg számításokkal, a r e l a t í v 
gőznyomás függvényeként. Számításainkat különböző méretű gömbökkel és különböző peremszögeknél 
végeztük e l , v i zsgá l va e z á l t a l ezen paramétereknek a kondenzációra gyakoro l t hatását . 
S u m n a r y 
Capi l la ry condensat ion may occur s inu l taneous ly w i t h the adsorpt ion of vapour on powders 
when concave meniscus forms from the s ide o f vapour phase. I n t h i s a r t i c l e the t o t á l volume o f 
c a p i l l a r y r i n g s , which are forming i n the reg ion o f the contact po in ts between spher i ca l s o l i d 
p a r t i c l e s , i n the u n i t volume of s o l i d spheres, as a func t ion of the corresponding r e l a t i v e 
vapour pressures o f t he water has been c a l c u l a t e d . The above c a l c u l a t i o n s have been c a r r i e d out 
f o r d i f f e r e n t p a r t i e l e r a d i i and contac t angles, and the e f f e c t o f these parameters on the 
c a p i l l a r y condensation has been i nves t i ga ted . 
I r o d a l o m 
1. Ph. Frank, R. v . Mises: A mechanika és a f i z i k a d i f f e r e n c i á l - és i n t eg rá l egyen le te i . Műszaki 
Könyvkiadó, Budapest (1967), I I . k ö t e t , p . 439. 
2. J . C. Melrose, G. C. Wall ik: 3. Phys. Chem. 71, 3676 (1967). 
3. H. M. Princen, i n : "E. Matijevic ( e d . ) , Surface and Co l l o i d Science 2" . New York (1969) , 
pp. 1 - 2 4 . 
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Nem elegyedő folyadékok közötti határfelület közelében, egyensúlyi kö-
rülmények között, kialakul a rendszert alkotó komponensek jellemző koncent-
ráció profilja, ill. töltéssel rendelkező komponensek esetében egy töltés-
sűrűség és elektrosztatikus potenciál profil. Ezen eloszlásfüggvények elmé-
leti úton történő meghatározása a határfelület szerkezetének és a rendszer 
termodinamikai tulajdonságainak jobb megértését szolgálja. Ezen munka kere-
tében egy ilyen jellegű elméleti számítást valósítottunk meg. 
Két nem elegyedő elektrolit határfelülete (ITIES) termodinamikai jel-
lemzőinek szimulációját végeztük el a J. M. H. M. S c h e u t j e n s and G. 3. 
F l e e r /l/ által kifejlesztett és F. A. M. L e e r m a k e r s , M. R. B ö h m e r , 
valamint P. B a r n e v e l d továbbfejlesztett SCFA (self-consistent mean-field 
theory for adsorption and/or aggreagation) elméletet használva /2, 3/. 
Lipofil sóknak a folyadék—folyadék határfelületre kifejtett hatását 
próbáltuk modellezni és számítani a folyadék—folyadék határfelületi fe-
szültség függését a sókoncentrációtói és a lipofilitástól. Jelen munka ke-
retében dialkil-ammónium sók hatását modelleztük 1,2-diklóretán—víz rend-
szer esetére. 
Az SCFA elmélet statisztikus termodinamikai elmélet, amely rácsstatisz-
tikán alapul. Az 1. ábrán egy modellrács látható a rendszerben lévő kompo-
nenseknek egy lehetséges elrendeződésévé] . 
Szimuláció 
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© 0 0 0 0 O • • O 
dialkilammonium kation Br~ 1 2-dikloretán 
Kémiai képlet: ( ( ^ t ^ (CH2C1) 2 Br~ H20 
Szegmens képlet: (AxPAx)+ S 2 N~ w 
Flory—Huggins paraméterek: s w A P+ N" 
S 0 3 0,05 0 3 
W 0 2 0 -B 
A 0 0 2 
P+ 0 0 
N" 0 
1. ábra. A rács sematikus képe a szegmensek egy lehetséges elrendeződésével 
Azért, hogy egy inhomogén rendszerben a molekulák különböző konformációs 
elrendeződései megszámlálhatóak legyenek, az egyes molekulákat szegmensekre 
bontjuk fel, amelyeket egy modellrácsba helyezünk. Ily módon a rendszerünk-
ben molekula szegmensekkel feltöltött rácsrétegek definiálhatóak. A rend-
szert alkotó molekulák képletei és az ezeknek megfelelő szegmens-képletek 
az 1. ábrán láthatóak. 
Az egyes molekula szegmenseknek, függetlenül attól, hogy milyen molekula 
részét képezik, azonos a térfogatuk, és pontosan egy rácshelyet foglalnak 
el. Különbözhetnek azonban kölcsönhatási paramétereik, töltéseik és dielekt-
romos állandóik. 
Általánosan egy szegmens potenciális energiája függ a szegmens és kör-
nyezete között fennálló valamennyi kölcsönhatástól. Az általunk használt 
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elmélet a közvetlenszomszéd-kölcsönhatást, az elektrosztatikus kölcsönhatást 
és az ún. "hard core" kölcsönhatást veszi figyelembe. 
A közvetlenszomszéd-kölcsönhatást az ún. Flory—Huggins paraméterek se-
gítségével fejezzük ki. Két szegmens közötti Flory—Huggins paraméter meg-
adja kT egységekben azt az entalpia változást, amely akkor lép fel, ha egy 
adott szegmenst saját környezetéből az adott másik szegmens környezetébe vi-
szünk át. Ezek a paraméterek rendelkezésre álló termodinamikai adatokból 
becsülhetőek. 
Az általunk vizsgált rendszerre a Flory—Huggins paraméteek becsült ér-
tékei az 1. ábrán láthatóak. 
A számítások egyszerűsítése végett koncentráció gradienst csak a határ-
felületre merőleges irányban tételezünk fel, az egyes rácsrétegek tehát ho-
mogénnek tekinthetőek és bennük az egyes szegmensek térfogattörtje a jellem-
ző mennyiség (ez az ún. "mean field" közelítés). A szegmensek egy adott el-
rendeződéséhez ily módon egy adott térfogattört profil tartozik. 
Ha töltéssel rendelkező szegmensek is vannak a rendszerben, akkor egy 
adott térfogattört profilból számítható az annak megfelelő töltéssűrűség el-
oszlás. Az egyes rétegekben jelen lévő töltéseket a rétegeket hosszában, 
szimmetrikusan kettészelő síkon képzeljük el. Az így létrejövő multikapaci-
tás rendszerben az elektrosztatikus potenciált a Poisson—Boltzmann egyen-
let /2/ diszkrét formája alapján számíthatjuk. 
Az így definiált rendszerre felírható egy olyan egyenletrendszer, amely 
iteratíve megoldható. Bebizonyítható, hogy ez a megoldás megadja a rendsze-
rünket leíró statisztikus függvény maximumát (amely esetünkben a nagy kano-
nikus partíciós függvény), ill. definíciószerűen a molekulák egyensúlyi el-
oszlását /l/. A statisztikus függvényből kiszámíthatjuk a rendszerünk termo-
dinamikai jellemzőit, mint például a komponensek kémiai potenciálját, a tel-
jes szabadenergiát, a felületi feszültséget stb. 
Eredmények, értékelés 
A 2. ábrán az 1,2-diklóretán—víz rendszerben az 1,2-diklóretán, a víz, 
a dialkil-ammónium kation és a halogenid anion térfogattört profilját lát-
hatjuk. 
Az ábrából világosan látszik, hogy a diklóretán és a víz molekulák 
szételegyednek, és egy éles határréteg alakul ki köztük. A kationok és az 
anionok pedig különböző lipofilitásuknak megfelelően megoszlanak a határfe-














2. ábra. Jellemző t é r f o g a t t ö r t e k 1 , 2 - d i k l ó r e t á n — v í z rendszerben 
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lódnak, míg az anionok az ellentétes oldalon. Ennek megfelelően a határfe-
lület mentén egy elektromos kettősréteg alakul ki. A megfelelő töltéssűrűség 
profil és az elektrosztatikus potenciál profil a 3. ábrán látható. 
töltés sűrűség Potenciál ( 
m V , retegszam 
1 21 41 61 81 101 121 141 161 181 
O.OOE+OO ~T — r 2 - 0 0 E - 0 3 
- 5 .00E+01 
-1 .00E+02 - -
- 1 50E+02 
-2 .00E+02 
- 2 , 5 0 E+02 
150E-0B 
1,00 E-03 
5 . 0 0 E - 0 4 
O.OOErOO 
S,00Et04 
3. ábra. Töl téssűrűség és e l e k t r o s z t a t i k u s po tenc iá l p r o f i l 1 ,2 -d i k l ó re tán—víz 
rendszerben diet i lammónium-halogenid só je len lé tében 
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Felületi feszültség lm N/m) 
Koncentráció (1e-3mol/l) 
4. ábra. A fo lyadék—folyadék h a t á r f e l ü l e t i feszü l tség függése a dialkilammóniumsó 
koncen t rác ió já tó l 1 , 2 -d i k l ó re tán—v íz rendszer esetében 
A folyadék—folyadék határfelületi feszültség függését a dialkilammó-
nium só koncentrációjától a 4. ábra mutatja különböző hosszúságú alkilláncok 
esetére. Az ábra alapján azt a következtetést vonhatjuk le, hogy — a fen-
tebb említett adszorpció következtében — ezek a sók csökkentik a felületi 
feszültséget, és ez a hatás erősebb hosszabb alkilláncok, vagyis nagyobb li-
pofilitású kation esetében. 
A fentiekből következik, hogy az olyan sók, amelyekben az egyik ion erő-
sen hidrofil, a másik pedig erősen lipofil, a felületaktív anyagokhoz ha-
sonló tulajdonságokat mutatnak. Amíg egy felületaktív molekulában a hidrofil 
és hidrofób molekularészeket kémiai kötések tartják össze, addig ebben az 
esetben elektrosztatikus erő az, ami a határfelület közelében összetartja a 
hidrofil és hidrofób ionokat. Mivel az ionok az egyes fázisokban különböző 
mértékben oldódnak, a határfelület ellentétes oldalán helyezkednek el. Ennek 
az adszorpciónak felületi feszültséget csökkentő hatása van, amely az ionok 
jelentős lipolifitásbeli különbözősége esetén igen nagy lehet. 
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Ö s s z e f o g l a l á s 
Két nem elegyedő e l e k t r o l i t h a t á r f e l ü l e t e ( ITIES) termodinamikai je l lemzőinek sz imulác ió -
j á t végeztük e l a 3. M. H. M. S c h e u t j e n s és G. 3. F l e e r / l / á l t a l k i f e j l e s z t e t t és 
F . A. M. L e e r m a k e r s , M. R. B ö h m e r , va lamint P. B a r n e v e l d á l t a l t o v á b b f e j l e s z t e t t 
SCFA ( s e l f - c o n s i s t e n t mean- f i e ld theory f o r adsorpt ion and/or aggregat ion) e lmélete t hasz-
nálva / 2 , 3 / . 
L i p o f i l sóknak a fo lyadék—folyadék h a t á r f e l ü l e t r e k i f e j t e t t hatását modelleztük és szá-
mí to t tuk a fo lyadék—folyadék h a t á r f e l ü l e t i feszü l tség függését a só koncen t rác i ó i t ó l és az 
egyes ionok l i p o f i l i t á s á t ó l . j e l e n munka keretében dialki l -ammónium sók hatását modelleztük 
1 ,2 -d i k ló re tán—víz rendszer esetére. Az eredményekből következ ik , hogy az i l y e n természetű 
sók f e l ü l e t a k t i v i t á s t mutatnak. 
S u mm a r y 
Sinu la t ion of the thermodynamic c h a r a c t e r i s t i c s of the i n t e r f a c e o f two immiscible e l e c t r o -
l y t e so lu t ions ( ITIES) was c a r r i e d out using the se l f - cons i s t en t mean- f i e ld theory f o r adsorp-
t i o n and/or aggregat ion developed by S c h e u t j e n s and r l e e r / ! / . The e f f e c t of d i a l k y l -
ammonium-halogenid s a l t s on the i n t e r f a c i a l tens ion of 1 ,2-d ich loro-ethane—water system was 
ca lcu la ted fo r d i f f e r e n t a l k y l groups, hence f o r d i f f e r e n t amph iph i l i c s a l t s . 
I t fo l lows tha t these s a l t s act as s u r f a c t a n t s . In common s u r f a c t a n t s the hyd roph i l i c and 
hydrophobic moeties are connected by chemical bonds. I n the present case the e l e c t r o s t a t i c 
forces keep the hydrophobic and hyd roph i l i c i ons , r espec t i ve l y , i n the p rox im i ty o f the 
i n t e r f a c e . Due to the s o l u b i l i t y d i f f e rences they take pos i t i ons on the opposite s ide o f the 
i n t e r f a c e . This adsorp t ion has the e f f e c t of reducing the i n t e r f a c i a l tens ion . 
K ö s z ö n e t n y i l v á n í t á s 
A szerzők szeretnék megköszönni a BME Műszer- és Méréstechnika Tanszékének és különösen 
K i s s I s t v á n n a k a számításokhoz né lkü lözhe te t l en Sun Workstat ion haszná la t i j o g á t . 
I r o d a l o m 
1. 3. M. H. M. Scheutjens, G. 3 . F leer , Macromolecules, 18 (1985) 1982. 
2. M. R. Botra*, V. A. Evers, 3 . M. H. M. Scheutjens, Macromolecules, 23 (1990) 2288. 
3. F. A. M. Leermakers, 3 . M. H. M. Scheutjens, 3. Phys. Chem. 93 (1989) 7417. 
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SZILÁRD/FOLYADÉK HATÁRFELÜLETI RÉTEGEK TERMODINAMIKAI TULAJDONSÁGAI: 
DISZPERZ RENDSZEREK STABILIZÁLÁSA BINER ELEGYEKBEN 
DÉKÁNY IMRE, NAGY LAJOS GYÖRGY* 
(József A t t i l a Tudományegyetem Ko l lo i ckémia i Tanszéke, 
H-6720 Szeged, Aradi Vértanúk te re 1. 
"Budapesti Műszaki Egyetem F i z i k a i Kémia Tanszéke, 1521 Budapest, Egry J . u . 20.) 
Bevezetés 
A szilárd/folyadék határfelületen kialakuló adszorpciós réteg összeté-
tele és a rétegre vonatkozó termodinamikai számítások, K i p l i n g , S c h a y -
N a g y és E v e r e t t munkáiból jól ismertek /l—5/. Biner elegyekben az ad-
szorpciós izotermák és az immerziós nedvesedési entalpiák nagy diszperzitás-
fokú kolloid részecskék felületén is jól mérhetők és akár hidrofil, akár 
hidrofób felületeken az adszorpciós réteg tulajdonságai temodinamikai érte-
lemben is egzakt módon tárgyalhatók /6—10/. Ha a szilárd részecskéket fo-
lyadékelegyben diszpergáljuk, a képződött szol vagy szuszpenzió reológiai 
sajátságai is jól mérhetők és a reológiai paraméterek kapcsolatba hozhatók 
az S/L határfelületi tulajdonságokkal /ll/. így megállapítottuk, hogy az ad-
szorpciós réteg szabadenergia és entalpia minimuma megfelel a diszperz rend-
szer maximális stabilitásának. A diszperziók optikai tulajdonságai szintén 
korrelációt mutatnak az adszorpcióból és nedvesedésből számított adatokkal 
/ll—12/. 
A fenti megállapításainkból kiindulva fontos összefüggések lehetnek a 
diszergált részecskék, a diszperziós közeg, a határfelületi réteg polarizál-
hatósági tulajdonságai (Hamaker-állandói) és a diszperz rendszerben a ré-
szecske—részecske (interpartikuláris) kölcsönhatásokat reprezentáló vonzási 
potenciálok között. A részecskék közötti vonzási potenciálok számításánál 
ui. az adszorpciós réteg összetétele és vastagsága alapvetően befolyásolja 
az interpartikuláris kölcsönhatásokat, amelyek a nedvesedés entalpiájávai 
közvetlen kalorimetriás mérésekkel is jellemezhetők. 
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Elméleti rész 
1. Adszorpció és nedvesedés biner elegyekben 
A kolloid részecske felületén a felületi erők miatt adszorpciós réteg 
(lioszféra) képződik, ha a szilárd szemcséket folyadékelegyekben diszpergál-
juk. Az adszorpciós réteg összetétele (x^s) általában eltér a kiindulási 
(x.°) és az egyensúlyi (x^) összetételtől. Az adszorpciós redukált többlet 
= n^Cx^ 0 - x^) = n s(x^ s - x^) összefüggéssel határozható meg, haol n s 
a határfelületi réteg anyagtartalma /l—5/. 
Ha szilárd—folyadék határfelületen meghatároztuk a többletizotermát, a 
Gibbs-egyenlet integrált formájából számíthatjuk a felületi réteg többlet 
szabadenergiáját is / l — 6 , 11/: 
al 
A n G = - j" (nj ( n )/x 2a 1)da 1 (1) 
A tömbfázis aktivitása a^ = f^x^ a Redlich—Kistér egyenlettel számít-
ható /12—13/. 
Az S/L határfelületi nedvesedési entalpiát alapvetően szintén az ad-
szorpciós izoterma lefutása (U- vagy S-alakú) határozza meg. Ez azt jelenti, 
hogy a nedvesedési entalpia izoterma A H = f(x.) alakja lényegében a határ-
felületi réteg összetétele (n^ , X£ ) által meghatározott /6, 8—10/. Az ad-
szorpciós réteg és a tömbfázis Ot^) összetétele közötti különbség a 
rétegmodell szerint biner elegyekben /8—10/: 
ahol V , és V
 n a moláris térfoqatok, r* = V 0/V , , V s az adszorpciós m,l m,2 a ' m,2 m,l' r 
réteg térfogata. Mivel a réteg vastagsága t = V /a , a lioszféra vastagsága 
adszorpciós adatokból számítható: 
t s = (n 1 C f ( n )V n l ) 2/a sx 1) , (3) 
ahol a a reszecskék fajlagos felülete. A fenti egyenlet szerint számítható 
rétegvastagság lehet közelítőleg független az elegy összetételétől, de lehet 
olyan eset is, amikor szignifikáns változást számíthatunk. 
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2. A Hamaker-állandók számítása az adszorpciós rétegben és a vonzási 
potenciálok 
A diszperziós közeg polarizációs tulajdonságait közvetlenül a statikus 
dielektromos konstans határozza meg, amely a Hamaker-állandóban jut kifeje-
zésre. Számítása a Gregory- és Tábor—Winterton-egyenlet szerint a következő 
/14-15/: 
A = (27/64)hv. (e - l/e + 2) 2, (4) 
K 0 0 
ahol /\ a Hamaker-konstans, Jn a Planck-állandó, v^ a karakterisztikus fény-
diszperziós frekvencia, amely a törésmutató hullámhossz-függéséből határoz-
ható meg a látható fény frekvencia tartományában, pedig az elegy dielekt-
romos állandója. A van der Waals vonzási potenciál a kolloid részecskék kö-
zött a B . V i n c e n t által alkalmazott Vold-féle közelítés szerint számítha-
tó /16/. Általában gömb alakú részecskék esetén a vonzási energia: 
V. = -1/12 H. (A} / 2 - A 1 / 2 ) 2 + H ( A 1 / 2 - A} / 2) 2 
A ls ls m P P Is 
2H , ( A 1 / 2 - A } / 2 ) (A} / 2 - A 1 / 2 ) , pls p ls ls m ' 
(5) 
ahol a H(x,y) függvény a /ll, 12/ közleményben található részletesen. A fen-
ti egyenletben A^ a közeg, A^ lioszféra (adszorpciós réteg t s vastagságnál) 
és Ap a részecske Hamaker-állandója. 
3. A szuszpenziók reológiai tulajdonságai 
A diszperz rendszerek viszkozitását, folyási tulajdonságait első közelí-
tésben a részecske—részecske és a részecske—közeg kölcsönhatások határozzák 
meg. Plasztikus és pszeudo-plasztikus rendszereknél az interpartikuláris 
kölcsönhatásokra jellemző szeparációs energia kiszámítható a Bingham-féle 
folyáshatárból ( T g ) , amely a folyásgörbe t = f(y) ismeretében határozható 
meg. Amint arról már korábbi publikációnkban beszámoltunk, H u n t e r és mun-
katársai szerint a szeparációs energia számítására a következő összefüggés 
alkalmas /17-19/: 
E s e p = 0 > 2 r W ) x B , (6) 
ahol r a részecskék sugara, j) pedig térfogattörtjük a szuszpenzióban. 
Kísérleti anyagok és módszerek 
Vizsgálatainkhoz Degussa gyártmányú, metilcsoportokkal hidrofobizált 
s 2 - 1 
aeroszilt (R 972) használtunk. A minta fajlagos felülete a = 200 m g , a 
részecskék átlagos sugara r = 10 nm. Folyadékelegyként p.a. tisztaságú ben-
zol-n-heptán és metanol-benzol elegypárokat használtunk. 
Az elegyadszorpciós többletizotermákat az adszorpciós egyensúlyi össze-
tétel interferometriás meghatározása alapján számítottuk. A mikrokalorimet-
riás méréseket LKB 2107 típusú izoterm készülékkel, immerziós mérőcellában 
végeztük 2 5 ^ 0 , 0 1 °C hőmérsékleten a teljes elegysorban. 
A reológiai folyásgörbéket HAAKE Rotovisco RV-20-CV-100 konfigurációjú 
alacsony nyírássebességű készülékkel határoztuk meg. Az elegysorok optikai 
diszperziós tulajdonságait a Hamaker-állandó meghatározása céljából a törés-
mutató hullámhosszfüggésének mérése alapján analizáltuk /14, 15/. 
Eredmények és értékelésük 
A hidrofób Si02~részecskék diszperzióit benzol-n-heptán és metanol-
benzol elegyekben vizsgáltuk. Az 1. ábrán a többletizotermákból számítható 
szabadenergia, nedvesedési entalpia és a Bingham-féle folyáshatár közötti 
összefüggéseket mutatjuk be. A benzol-n-heptán elegysorban meghatározott fe-
lületi termodinamikai potenciálfüggvények ( A ^ G és A w H ) tiszta n-heptánból a 
benzol felé haladva a nedvesedés, a szilárd—folyadék kölcsönhatás fokozatos 
növekedését mutatják (1. a, b ábrák). Ennek megfelelően csökken a részecskék 
közötti kölcsönhatás, mivel a nedvesedés növekedése egyre vastagabb lioszfé-
rákat eredményez a részecskék felületén. így a nem-newtoni tulajdonságokat 
mutató aggregált részecskéket tartalmazó szuszpenzióban a benzol pozitív ad-
szorpciója miatt dezaggregációs effektust mérhetünk, ami g csökkenésében is 
megnyilvánul (1. c ábra). 
Metanol—benzol elegysorban a hidrofobizált aeroszilen meghatározott 
többletizoterma ezeotróp ponttal (<F^a) rendelkezik. Ezen összetételnél úgy a 
szabadenergia, mint a nedvesedési entalpia minimumot mutat, utalva arra, 
hogy optimálisak az adszorpciós és nedvesedési tulajdonságok (1. d, e ábrák). 
A folyáshatár ebben az összetétel tartományban a reológiai görbéken már 
nem jelentkezik, a szuszpenzió newtoni viselkedést mutat. Más megfogalmazás-
ban ez azt jelenti, hogy a részecske—részecske kölcsönhatások minimálisak, 
vagyis az adszorpciós réteg képződéséhez szükséges maximális nedvesedés biz-
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1. ábra. A szabadenergia (621©, a nedvesedési enta lp ia (6WH) és a fo lyáshatár (Tg) ér téke i 
h idrofób aerosz i l diszperziókban az elegyösszetétel függvényeként 
tosítja a minimális adhéziót a részecskék között, tehát a szabadenergia mi-
nimum a stabilitás feltétele. 
Az optikai diszeperziós mérésekből kiszámítottuk az elegyek Hamaker-ál-
landóit mindkét elegypárnál a (4) egyenlet szerint. A közegre vonatkozó 
A^ = f ( x p függvény és az adszorpciós rétegre (lioszférára) vonatkozó 
A, = f(x.) függvény közötti eltérés az adszorpciós réteg összetételének 
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2. ábra. A számí to t t Hamaker-állandók a folyadékelegyekben (Am) és az 
adszorpciós rétegben (A^g) 
(x-^s) figyelembevétele miatt jelentkezik a 2. ábrán. Az egyik függvény a 
benzol-n-heptán elegysorban meghatározott U alakú, a másik függvény a meta-
nol-benzol elegysorban meghatározott S alakú többletizotermára jellem-
- 2 0 
ző. Ismerve a szilárd részecske A^ = 8,5 10 J Hamaker-állandóját, az (5) 
egyenlet alapján számítható a V^ vonzási potenciál — konstans lioszféra tá-
volság mellett (h = 0,1 nm) — a teljes elegysorban. A számításoknál figye-
lembe vettük azt, hogy minden összetételhez különböző t s adszorpciós réteg-
vastagság rendelhető. A 3. a, b ábrán kitűnik, hogy benzol-n-heptán elegyek-
ben a vonzási potenciál és a folyáshatárból számított szeparációs energia 
párhuzamosan változik. (A szaggatott vonallal jelzett függvény a szeparációs 
energia számításánál a t s rétegvastagságot szintén figyelembe veszi!) 
A 3. c, d ábrákon a metanol—benzol elegypárnál az adszorpciós azeotróp 
összetétel — szabadenergia minimum — környezetében V^ vonzási potenciál-
függvénynek is minimuma van. A szeparációs energiára számított értékek 
ugyanebben a tartományban minimálisak és nagyságrendileg is megegyeznek a 
V^-ból számított értékekkel. A fentiekből arra következtethetünk, hogy a 
lioszférák vastagságának figyelembevételével reális eredményeket kapunk a 
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3- ábra. A vonzási (V^) és a szeparáció (Esep) energiák a hidrofób ae rosz i l diszperziókban 
az elegyösszetétel függvényeként 
vonzási kölcsönhatásokra, amelyek a reológiai mérésekkel függetlenül is iga-
zolhatók. Az adszorpciós rétegre vonatkozó termodinamikai potenciálfüggvé-
nyek minimuma pedig jelzi a szuszpenziók maximális stabilitásának megfelelő 
elegyközeg összetételét. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
A részecskék k ö z ö t t i és a részecske—folyadék k ö z ö t t i kölcsönhatásokat v izsgá l tuk h id ro fo -
b i z á l t SÍO2 szuszpenzióban, amelyeket benzol-n-heptán és metanol—benzol elegyekben diszper-
gá l tunk. A többlet izotermák birtokában k iszámítot tuk az adszorpciós réteg vastagságát mint a 
tömbfázis összetétel függvényét. Az i n t e r p a r t i k u l á r i s vonzási potenciálokat a Vincent-modell 
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s z e r i n t számítot tuk. Megá l l ap í to t t uk , hogy a vonzási po tenc iá l összhangban van a r e o l ó g i a i mé-
résekbő l számítható szeparációs energ iákkal és a ka lo r ime t r i ás mérésekből számítható nedvesedé-
s i en ta lp iákka l i s . 
S u mma r y 
The in f luence o f p a r t i c l e - l i q u i d and i n t e r p a r t i c l e i n t e r a c t i o n has been examined on the 
s t a b i l i t y and s t r u c t u r e format ion of suspensions obtained f o r hydrophobic SÍO2 c o l l o i d s i n 
the mixtures benzene+n-heptane and methanol+benzene. Having the excess isotherms ava i l ab le 
enabled us to determine the absorpt ion l aye r th ickness as a f unc t i on o f the bu lk composi t ion. 
For i n t e r p a r t i c l e a t t r a c t i v e p o t e n t i a l s , model ca l cu la t i ons have been e f fec ted on the has is o f 
t h e Vincent model. I t was estab l ished t h a t the change of the a t t r a c t i v e p o t e n t i a l was i n 
accordance w i th the energy of separat ion obta ined from rheo log i ca l measurements and w i t h the 
en tha lpy of wet t ing determined by m ic roca lo r ime t r i c experiments. 
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ACETONITRIL(l)—VÍZ(2) ELEGYEK ADSZORPCIÓS VISELKEDÉSE 
LÁSZLÚ K R I S Z T I N A , DÉKÁNY IMRE* , MAROSI T I B O R * , TAKÁCS MÁRTA, 
NAGY LAJOS GYÖRGY 
(BME F i z i k a i Kémia Tanszék, 1521 Budapest, Egry J . u. 20—22. , 
*JATE Ko l lo idkémia i Tanszék, 6720 Szeged, Aradi Vértanúk t e r e 1 . ) 
Bevezetés 
A kromatográfiás elválasztástechnikában igen elterjedt acetonitril(l)— 
víz(2) elegyek folyadékadszorpciós tulajdonságait vizsgáltuk különböző 
anyagi minőségű és polaritásű szilárd felületeken. Az elegyadszorpciós izo-
termák és a cserélődési entalpia adatok összevetéséből következtettünk a 
határfelületi fázis kialakulására és viselkedésére. 
Kísérleti rész 
Anyagok 
A vizsgálatok során a következő adszorbenseket használtuk fel: 
a) hidrofil szilikagél (Kieselgel K-60); szemcsemérete 63-200 pm; fajla-
2 
gos felülete 365 m /g; az ábrákon Si 60-nal jelöltük 
b) hidrofobizált szilikagél (dimetil-szilánnal kezelt szilikagél, 
Merck); szemcsemérete 63-200 pm; fajlagos felülete 300 m /g; az ábrákon RP-
2-vel jelöltük 
c) aktív szén (F 200, Chemviron); granulált szén; fajlagos felülete 
2 
750 m /g; az ábrákon F 200-zal jelöltük. 
Az adszorbensek fajlagos felületét ^ - g ő z adszorpciós izotermákból hatá-
roztuk meg a B.E.T. modell alkalmazásával. 
A mérések előtt az adszorbenseket vákuumszárító-szekrényben 120 °C-on 
melegítettük súlyállandóságig. 
A kísérletekhez vízmentes acetonitrilt használtunk. 
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Módszerek 
Az elegyadszorpciós izotermákat 25 °C-on mértük. A kontaktidőt előzetes 
kinetikai mérések alapján határoztuk meg. A koncentrációt differenciálfrak-
tométerrel követtük nyomon. A szilárd/folyadék fázis tömegaránya kb. 1:5 volt. 
A cserélődési entalpiát LKB 2107 típusú szorpciós mikrokaloriméter ún. 
flow, átáramlós cellájában határoztuk meg, ugyancsak 25 °C-on. A mérőcella 
kb. 0,2-0,3 g adszorbenst tartalmazó kis töltött oszlop, melyen 15 ml/h 
áramlási sebességgel pumpáltuk át a megfelelő összetételű biner elegyet. 
Eredmények 
A koncentráció-adatok felhasználásával az elegyadszorpciós izotermákat 
a jól ismert 
cr(n) N , s 
n l 
összefüggésből számítottuk, ahol n ^ a felületi többlet, N a kísérletben fel-
használt folyadékmennyiség mólban kifejezve, m a szilárd fázis tömege, x^ g, 
ill. x^ az acetonitril kezdeti, ill. egyensúlyi móltörtje. Az elegyadszorp-
ciós izotermák az 1. ábrán láthatók. 
A - 621^ = integrális kiszorítási entalpia függvényeként a közvet-
lenül mért differenciális entalpiákból (A . H . ) számítottuk, a tömbfázisbe-
d mix 
li keveredési entalpiaváltozás figyelembevételével /l/: 
"A H = I ( A d H - H m . x ) = f( X l). 
X l , 0 = 0 
Ezeket a görbéket a 2. ábrán mutatjuk be. 
Az acetonitril tömbfázisbeli aktivitási együtthatójának ( " 0 (3. ábra) 
felhasználásával /2, 3/ a határfelületi szabadenergia-változás függvényeket 
' = £ 0 ) ) a következő összefüggés alkalmazásával számítottuk 
ki /4/: 
al 
0 n i 
e „ - e , ( x 1 ) = R T I da, 2 1 1 x0a, 1 2 1 
A szabadenergia-változás görbék a 4. ábrán láthatók. 
50 
1- ábra. Adszorpciós több le t izotermák a c e t o n i t r i l (1)—víz (2) e legyből 
-A
 7,H [J/g] 
4* 




Az eredmények értékelése 
Az adszorpciós többlet izotermák alakja jól mutatja az adszorbensek po-
laritásbeli különbségét. Az erősen poláros oxid felületen a két, ugyancsak 
erősen poláros komponenst tartalmazó biner elegy IV—V. típusú izotermát 
ad. A kezdetben preferáltan adszorbeálódó acetonitrilt x, = 0,2 azeotróp 
i, a 
összetétel után felváltja a víz. A polaritás csökkenésével az azeotróp ösz-
szetétel jelentősen eltolódik a nagyobb acetonitril móltört irányába (az 
RP-2 esetén x. = 0,7), ill. el is tűnik: az aktív szén U alakú izotermát 
r ,a 
ad, az acetonitril adszorbeálódik preferáltan a teljes koncentrációtarto-
mányban. 
Az elegyadszorpciós többlet alapján meghatározható adszorpciós kapacitás 
többszöröse a N„-adszorpció alapján számítottnak; az Si 60 esetén 1400, az 
2 
RP-2 esetén 1910, az aktív szén esetén 1090 m /g. 
A csereentalpia izotermákból levonható következtetések ugyancsak alátá-
masztják a korábban leírtakat. (A kétfajta görbe közti kapcsolatot illetően 
1. /5—6/.) Jól látható, hogy a "legeseménydúsabb" felület a vizsgált rend-
szerek közül a hidrofil szilikagél. Nincs vízszintes szakasza, jelezvén, 
hogy a határfelületi összetétel és rétegvastagság folyamatosan változik a 
tömbfázis egyensúlyi összetételével. Ismételten, a polaritás csökkenésével 
karakterisztikusan változik a görbék alakja. A legkevésbé poláros F 200 ese-
tén már a kezdeti entalpiaváltozásokhoz képest elhanyagolható a változás az 
Xj = 0,2-0,9 intervallumban. 
Megpróbáltuk alkalmazni az irodalomban / 5 — 7 / található viszonylag egy-
szerű modelleket mérési eredményeink további interpretálására. Nem meglepő 
módon azonban nem jutottunk használható eredményre. Az acetonitril—víz 
rendszer esetén ugyanis a folyadék tömbfázisbeli kölcsönhatása meglehetősen 
intenzív. Ezt nemcsak az acetonitril aktivitás móltört görbéje (3. ábra) tá-
2 
masztja alá, hanem pl. a gyakorlatilag 0 m /g felületen (teflon, szemcsemé-
ret 0,63-200 ^im) mért keveredési entalpia adatok is (az integrális keveredé-
si entalpia diagram az 5. ábrán látható).* Ennek az erős kölcsönhatásnak 
egyik következménye, hogy gradiens-elúciónál a különböző összetételű aceto-
nitril—víz elegyek az erős melegedés és buborékképződés miatt nem készíthe-
tők a tiszta komponensek felhasználásával, hanem csak már kész elegyek to-
vábbi keverésével. 
*A mérések során a k i s t ö l t ö t t osz lopot " t e f l o n p o r r a l " t ö l t ö t t ü k meg. Miután ennek f e l ü -
l e tén sem a v í z , sem az a c e t o n i t r i l nem adszorbeálódik, a mért hóe f fek tus t a tömbfázisok keve-
redésének t u l a j d o n í t h a t j u k . 
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Összegzésképpen a következőt állapíthatjuk meg. Az acetonitril (1)— 
víz (2) adszorpciója során monomolekulásnál lényegesen vastagabb a határfe-
lületi réteg. Ennek a határfelületi rétegnek az összetétele egy bizonyos 
szakaszon gyakorlatilag állandó. Az állandó szakasz hosszúsága a szilárd fe-
lület apoláros jellegétől függ. Minél kevésbé poláros a felület, annál szé-
lesebb ez az intervallum. A felület polaritásának csökkenése az acetonitril 
egyre preferáltabb adszorpciójával jár. 
Ennél pontosabb képet csak meglehetősen bonyolult számítások révén kap-
hatunk, amikor is mindkét fázis tulajdonságait és azok változásait messze-
menően figyelembe vesszük, azaz reális elegyekkel számolunk /8—10/. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Különböző p o l a r i t á s ú s z i l á r d f e l ü l e teken az a c e t o n i t r i l — v í z elegy többrétegű h a t á r f e l ü -
l e t e t képez. Híg v i zes o ldatokból minden esetben az a c e t o n i t r i l adszorbeálódik p r e f e r á l t a n . 
A s z i l á r d f e l ü l e t po lar i tásának csökkenésével, azaz h i r i rofobi tásának növelésével ez a p re -
f e r e n c i á l i s szakasz akár t e l j e s koncentrációtartományra k i t e r j e s z t h e t ő . 
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Summa r y 
A c e t o n i t r i l e - w a t e r b inary mixtures tend t ű form a mu l t i p l e layer adsorbed phase, i nde -
pendently of the p o l a r i t y of the sur face. The less po la r or the more i s hydrophobic the 
surface i s the wider the composit ion rangé nf the p re fe r red a c e t o n i t r i l e adsorpt ion i s . I t 
may take place i n the whole concentrat ion rangé. 
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A munka az OTKA támogatásával készü l t . 
55 

Kémiai Közlemények 76. kötet 1993, p. 57—65 
1-BUTANOL ADSZORPCIÓJA HÍG VIZES OLDATBÓL MÓDOSÍTOTT 
SZILIKÁT FELÜLETEKEN 
REGDON IBOLYA, KIRÁLY ZOLTÁN, DÉKÁNY IMRE 
(József A t t i l a Tudományegyetem Ko l lo idkémia i Tanszék, 
6720 Szeged, Aradi Vértanúk te re 1 . ) 
Bevezetés 
A kationaktív tenzidekkel módosított felületű montmorillonitokon és ver-
mikulitokon eddig főként korlátlanul elegyedő folyadékpárok adszorpcióját 
tanulmányoztuk / l — 6/. S t u l és munkatársai pedig alkoholok híg vizes ol-
datából szolgáltattak adszorpciós és röntgendiffrakciós adatokat néhány 
montmorillonit-organokomplexre /7—9/. 
A korlátozottan elegyedő folyadékpárok adszorpciójára és immerziós vagy 
kiszorításos nedvesedésére vonatkozóan viszonylag kevés irodalmi adat áll 
rendelkezésünkre /10—12/. Ebben a munkánkban ezért az 1-butanol—víz elegy-
párt választottuk abból a célból, hogy megismerjük a korlátozottan elegyedő 
rendszerek szorpciós és nedvesítési tulajdonságait hidrofobizált szilikát 
felületeken. 
Az eredeti hidrofil vermikulit felületét dodecil-ammónium (DDAm+) és 
dodecil-diammónium (DDCAn^*) kationokkal módosítottuk, mivel ezeken az or-
ganokomplexeken röntgendiffrakciós ellenőrzés lehetséges. Az adszorpciós és 
röntgendiffrakciós adatok együttesen információt adnak a szilikátlamellák 
közötti folyadékréteg térfogatáról és az alkilláncok orientációjáról. 
Folyadékszorpció és nedvesedés S/L határfelületen 
1. A többletizotermák meghatározása 
A fajlagos adszorpciós többlet ( n ^ " ' * ) az alábbi definícióegyenlet 
alapján számítható /14/: 
o(n) 0, 0
 w 0 . , , ríj = n (x^ - Xj)/m = n 6 ^/m, (1) 
ahol n^ a folyadékelegy teljes mennyisége, Xy^1 és Xy a kezedeti és az egyen-
súlyi móltörtek, m pedig az adszorbens tömege. 
2. /Sramlásos mikrokalorimetriás vizsgálatok 
Riner elegyek adszorpciója esetén az adszorpciós kicserélődési folyamat 
során mérhető összes entalpiaváltozás (A^H) a folyamat befejezésekor és kez-
detekor megadható entalpiatagok különbsége. A kicserélődési folyamat ható-
ereje az, hogy az áramló folyadék saját összetételének megfelelő új egyen-
súlyi állapotot állít be a felületi réteg és az áramló folyadék között /6, 
10, 11, 15/. Az adszorpciós kicserélődési folyamat entalpiaváltozása az ad-
szorpciós mennyiségek és a moláris entalpiák ismeretében az alábbi egyenlet-
tel adható meg /6, 15/: 
A dH = A n y S h y S + A n 2 s h 2 s + A H s e + A H e + A H m i x , (2) 
ahol Any az i-edik komponens anyagmennyisegenek valtozasa az adszorpcios 
s se 
retegben, h. a moláris entalpiaja a rétegben, AH a molekulák nem-idealis 
viselkedeseből adódó többletentalpia a határfelületi retegben, AH a tömbi 
fázis elegyedési entalpiája, AH^^^ a folyadékelegyek cseréje folytán jelent-
kező keveredési hő, amely közvetlenül mérhető /6, 15/. Az adszorpciós réteg-
ben történő cserélődési folyamatra jellemző entalpiaváltozás így a követ-
kező: 
X1 
^ (A .H - AH . ) = A„.H. (3) 
—
 n d mix 21 X y — 0 
A H . keveredési hő méréseink szerint az 1-butanol híg vizes oldatában el-
mix 
hanyagolható megfelelően kicsi koncentrációlépések esetén /16/. 
3. Az interlamelláris tér szerkezete 
A szilikát ásvány (Si,Al)^0yg elemicelláján adszorbeálódott alkilláncok 
hossza az alábbi egyenlettel adható meg DDAm+-származékokra: 
l g l k = 0,127(n c_ c + n r ^ N ) + 0,2B /nm/ (4/a) 
Ugyanez OD(Am)2^+-komplexekre: 
1alk = °>127(n c_ c + n c _ N ) /nm/ (4/b) 
A fenti kifejezés adja a felületet módosító láncok hosszát, r<£_£, ill, 
jelenti a C-C, ill. C-N kötések számát. 
A bázislaptávolság (d^) pedig a következő összefüggés szerint számít-
ható: 
d L = 0,94 + l g l k s i n a , /nm/ (5) 
ahol 0,94 nm a szilikátrétegek vastagsága, a pedig a láncok felülettel be-
zárt dőlésszöge. A fenti összefüggésekből a szénatomszám ismeretében az al-
killáncok felületi orientációjára következtethetünk. 
Kísérleti anyagok és módszerek 
Vermikulit organokomplexek 
A vermikulit alapanyag Dél-Afrikából származik, melynek kationcsere-ka-
-1 2 -1 
pacitása 1,97 mmol g , a kristálygeometriai felülete 733 m g . A vermiku-
lit organokomplexeket ioncsere-reakcióval állítottuk elő 340 K hőmérsékle-
ten, az ioncsere-kapacitás 1,5-szeresének megfelelő kationos tenzid adagolá-
sával. Az ioncserélési idő 1 hónap volt. Az ioncsere-reakció után az organo-
komplexeket alkohol—víz eleggyel mostuk, majd 48 órán át Soxhlet-készülék-
ben 1:1 arányú i-propanol—víz eleggyel extraháltuk. A mintákat ezután 
330 K-en szárítottuk. 
Az 1-but.anol vizes oldatainak elkészítéséhez Reanal gyártmányú p.a. 1-
butanolt, valamint kétszer desztillált vizet használtunk. A telített oldatot 
298 _+ 0,1 K-en termosztáltuk, majd a kétfázisú egyensúly beállása után a 
vízdús fázisból hígítási sorozatot készítettünk. A telítési koncentráció is-
meretében /5/ (x. 0,01877) az abszolút koncentrációk számíthatók. 
Elegyadszorpciós mérések 
Az adszorpciós egyensúlyt 0,3-0,5 g adszorbenseken 8 cm"5 1-butanol (1) — 
víz (2) elegyben vizsgáltuk. A szelektív folyadékszorpció következtében fel 
lépő Ax^ összetétel változást Zejss-l'éle folyadékinterferométerrel határoztuk 
meg 295 +_ 0,5 K hőmérsékleten. 
Mikrokalorimetriás vizsgálatok 
Az integrálási cserélődési entalpiákat az áramló 1-butannl (1)—víz (2) 
rendszerben LKB 2107 típusú mikrokaloriméterrel mértük 298 +_ 0,05 K hőmér-
sékleten 30 m /h áramlási sebesség mellett /6, 15/. 
Röntgendiffrakciós vizsgálatok 
A röntgendiffrakciós vizsgálatokat Philips PW1820 típusú röntgendiffrak-
tométerrel végeztük CuK a-sugárzás alkalmazásával. A felvételek 1°-10° 28° 
szögtartományban készültek. 
Kísérleti eredmények és értékelésük 
A szilikát felületeken az organofilizálás során a felületi szervetlen 
ionokat dodecil-ammónium (DDAm+) és dodecil-diammónium (00(Am) 2^ +) kationok-
ra cseréltük ki. A módosított felületeken meghatározott adszorpciós többlet-
izotermák az 1. ábrán láthatók, szembetűnő a DD(Am)2 +-vermikuliton mért 
izoterma kisebb mértékű emelkedése, ami az 1-butanol kisebb adszorpciós af-
finitására utal. 
Mivel a hidrofobizált szilikátlamellák az elegykomponensek interkaláció-
ja miatt eltávolodhatnak egymástól, az interlamelláris szorpció következté-
ben jelentkező bázislaptávolság növekedés jól detektálható. A mért d^ érté-
kek az 1. táblázatban találhatók. 
Az eredmények azt mutatják, hogy 80 °C-on, vákuumszárítószekrényben tör-
ténő szárítás után a d, értékek 1,53 és 2,03 nm-nek adódtak a 00(Am)„^+ és 
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1- ábra. Adszorpciós többlet izotermák l - b u t a n o l ( l ) — v í z ( 2 ) elegyben 
• DDAm+-, o DD(Am)22+ v e r m i k u l i t organokomplexeken 
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1. táb lázat 
A v e r m i k u l i t organokomplexek k í s é r l e t i és számíto t t báz is lap - távo lság é r t é k e i (dL/nm) 
légszáraz á l lapotban és különböző folyadékokban 
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DDAm -vermikulitokra. Ezekből arra következtethetünk, hogy az alkilláncok a 
lamellákkal párhuzamosan helyezkednek el a szilikátfelületen, DD(Am)2 2 + ese-
tén egy rétegben, a DDAm + esetén epdig kettős rétegben. Ismerve a szilikát 
rétegek 0,94 nm-es vastagságát és az alkilláncok 0,51 nm-es átmérőjét, a 
szárított dg értékek 1,45 nm és 1,96 nm-nek adódnak, melyek alátámasztják 
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2. ábra. A bázisalaptávolságok 1 - b u t a n o K l ) — v í z ( 2 ) elegyekben 
)22 DDAm+-, o DD(Am)22+ v e r m i k u l i t organokomplexeken 
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3. ábra. A. Az alkilammónium láncok o r i e n t á c i ó j a (a) száraz és (b , c) különböző mértékben 
expandált á l lapo tban (a = 56°) 
B. Az alki l-diammónium láncok o r i e n t á c i ó j a a s z i l i k á t r é t e g e k közö t t (a) száraz ál lapotban 
és (b) fo lyadék elegyben ( a = 56°) 
előbbi feltevéseinket. Ezt az a tény is igazolja, hogy a ••(Am^^-vermiku-
lit felületi borítottsága (interlamelláris alkillánc sűrűsége) fele a DDAm+-
vermikulitének, ahol azonos lánchosszhoz csak egy ammónium végcsoport tarto-
zik. Ennek alapján biztonsággal állítható az egymolekulás alkillánc réteg a 
0 D ( A m ^ +-vermikulit és a kétmolekulás réteg a DDAm+-vermikulit esetén lég-
száraz állapotban. A 2. ábra mutatja a két vermikulitszármazék bázislaptá-
volságának értékeit az 1-butanol-koncentráció függvényében. 
Összehasonlításként feltüntettük az ábrán a légszáraz állapotban és 
tiszta vízben, ill. 1-butanolban mért értékeket. 
A 00Am+-organokomplex esetén jelentősebb d^ növekedést tapasztaltunk nö-
vekvő 1-butanol koncentrációnál, mint a DD(Am^^-vermikulit esetén, ahol a 
d^ értékek közel állandóak a teljes összetételtartományban. A duzzadás fo-
lyamatos növekedése azt tükrözi, hogy a lamellák közötti alkilláncok a felü-
letről felemelkednek a szolvatációtól függően. 
4. ábra. A cseré lődési entalp ia izotermák l - b u t a n o l ( l ) — v í z ( 2 ) elegyekben 
o DDAm+-, o DD(Am)2^+ v e r m i k u l i t organokomplexeken 
Ha összevetjük a diammónium-származékok bázislaptávolságát a teljes 
transz konformációjú alkilláncok hosszával, megállapíthatjuk, hogy a szom-
szédos szilikát rétegeket egymáshoz kapcsolják a bifunkciós dodecil láncok. 
A számolt d^ érték 56°-os hajlási szög esetén 2,42 nm, ami jól megegyezik a 
mért 2,37-2,44 nm-rel. Emiatt a dodecil-diammónium-vermikulit esetén a duz-
zadás sztérikusan gátolt a teljes elegyösszetétel tartományban. Ezzel szem-
ben a dodecil-ammónium származéknál a rétegek szabadon elmozdulhatnak, az 
interlamelláris folyadék összetételétől függően. Teljes transz konformáció-
ban, 56°-os hajlási szögnél d^ = 2,49 nm-nek adódik, míg a mért értékek 2,78 
és 3,24 nm között vannak. 
A vermikulit-származékok felületén elhelyezkedő alkilláncok helyzetét 
mutatja be a 3. ábra. 
A 4. ábra a víz-l-butanol cserélődési entalpiaizotermáját mutatja be. 
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A DD(Am^^-vermikulit esetén az entalpiaváltozás növekvő endoterm érté-
keket ad az 1-butanol koncentrációjának növelésével. A ÜDAm+-verniikolit ese-
tén ezek az értékek kevésbé endotermek és egy maximumon mennek át. Az ental-
piaizoterma tehát az 1-butanol pozitív adszorpciójának endoterm karakterét 
tükrözi. Ez a meglepő észlelés összhangban van néhány alkohol híg oldatból 
montmorillonit-organokomplexeken történő adszorpciójának pozitív hőmérsék-
letfüggésével /7, 9/. A két vizsgált rendszer cserélődési folyamata ennél a 
tárgyalásnál sokkal összetettebb és további vizsgálatokat igényel. Az alkil-
láncok és az elegykomponensek kölcsönhatása, valamint az interlamelláris 
expanzió együttesen eredményezi az endoterm entalpia változásokat az ad-
szorpciós cserefolyamatban. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
A dodecil-ammónium és -diammónium-vermikul i ton mért r ön tgend i f f r akc iós eredményekből k i -
d e r ü l t , hogy a DD(Am)2^+-származék expandált szerkezete nem v á l t o z i k lényegesen az o l d a t ösz-
s z e t é t e l é v e l , míg a DDAm+-származék esetén az i n t e r l a m e l l á r i s expanzió az 1 -bu tano l koncentrá-
ciónak függvénye. Mind az adszorpciós több le t i zo te rmáka t , mind a cserélődési en ta lp ia i zo te rmá-
ka t f igyelembe véve, a DDCAm^^-organokomplex esetén az 1 -bu tano l kevésbé p r e f e r á l t adszorp-
c i ó j á t t apasz ta l t uk . A nem-duzzadó, merev s t r u k t ú r á j ú szerkezet l é t é t j ó l a látámaszt ják a köze l 
konstans di é r tékek , ami azt muta t ja , hogy a DD(Am)2^+ kat ionok hídként k ö t i k össze a szomszé-
dos l ame l láka t . Ezzel e l l en té tben a DDAm+-organokomplex szerkezete és i n t e r l a m e l l á r i s t é r f oga ta 
egyértelműen az o l da tössze té te l függvénye. A ré tegköz i v í z - l - b u t a n o l csere endoterm fo lyamat -
nak b i zonyu l t mindkét származék esetén. 
Su mma r y 
X-ray d i f f r a c t i o n s tud ies on DD(Am)2^+- and DDAm+-vermiculites in aqueous s o l u t i o n s o f 1 -
butanol have shown t h a t the s t ruc tu re of t he D0(Am)2^ + -s i l i ca te i s not se r i ous l y a f f e c t e d by 
the s o l u t i o n composi t ion, wh i le a cons iderab le expansion o f t he DDAm+-si l icate occurred w i t h 
inc reas ing concent ra t ion 1 -bu tano l . Accord ing ly , a weaker p re fe renc iá i adsorp t ion o f the 
a lcoho l can be es tab l i shed fo r the DD(Am)2^+-organocomplex by both the adsorp t ion excess 
isotherms and the enthalpy isotherms of d isplacement. The ex is tence of a non -swe l l i ng , r i g i d 
s t r u c t u r e i s c l e a r l y supported by the v i r t u a l l y constant basal pláne d is tance , suggest ing 
t h a t the DD(Am)2^+ ca t ions have a b r i d g i n g f unc t i on between two opposite s i l i c a t e l a y e r s . I n 
c o n t r a s t , the s t r u c t u r e and the i n t e r l a m e l l a r volume of the DDAm+-organocomplex do depend on 
the composit ion of the s o l u t i o n . 
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NEUTRÁLIS POLIMEREK KOMPETITÍV ADSZORPCIÓJA 
SZILÁRD/FOLYADÉK HATÁRFELÜLETEKEN 
CSEMPESZ FERENC, MÉSZÁROS RŰBERT, KOVÁCS PÉTER 
(Eötvös Loránd Tudományegyetem Ko l lo idkémia i és Ko l l o i d t echno lóg ia i Tanszék, 
H-1518 Budapest 112, P f . 32.) 
Bevezetés 
A határfelületi folyamatok számos kolloid- és felületi jelenség alapvető 
meghatározói, amelyek által a fázishatárokon kialakuló adszorpciós rétegek 
tulajdonságai (összetétele, szerkezete) célszerűen szabályozhatók. 
Makromolekulák határfelületi viselkedése több vonatkozásban számottevően 
különbözik az ún. kis molekulák adszorpciójától. A polimer adszorpció egyik 
jellegzetessége, hogy a makromolekulák csak egyes láncrészeikkel, az ún. 
train szegmensekkel kötődnek közvetlenül a felülethez, a többi szegmens hur-
kok, illetve szabad láncvégek formájában a felületről az oldatba nyúlik. 
A kötött szegmensek időben cserélődhetnek is a felületen, és eközben hosz-
szabb-rövidebb ideig változik az adszorbeálódott molekula konformációja /I/. 
Neutrális makromolekulák szilárd/folyadék határfelületeken történő egye-
di adszorpciójának igen kiterjedt a szakirodalma, de polimer elegyek ad-
szorpciójának elméleti feldolgozása még hiányzik a szakirodalomból /2/. Kü-
lönböző kémiai felépítésű polimermolekulák közös oldatból történő adszorp-
ciójának egzakt jellemzése ugyanis az elegyadszorpciós réteg összetételén 
kívül a felülethez kötött szegmenshányad és az adszorpciós rétegbeli szeg-
menssűrűség-eloszlás pontos ismeretét is megköveteli. A kísérleti jellemzés 
sem nélkülözheti azonban minden egyes polimerkomponens adszorpciós izoter-
májának szelektív meghatározását. 
Munkánkban két neutrális polimer egyidejű (szimultán kompetitív) ad-
szorpciójának néhány jellegzetességét mutatjuk be, és módszert javaslunk a 
preferenciális adszorpció kvantitatív jellemzésére. Különböző molekulatömegű 
metilcellulóz (MC) és polivinil pirrolidon (PVP) minták adszorpcióját tanul-
mányoztuk a kolloidkémiai kutatásokban modell diszperzióként használt ezüst-
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jodid szolon (AgI), arzéntriszulfid szolon (As2S- j) és polisztirol latexen 
(PST). Az adszorbensek és a polimerek jellemző adatait korábbi közleménye-
inkben ismertettük részletesen /3, 4/. 
A polimerek egyedi és két polimerkomponensű oldatból történő szimultán 
kompetitív adszorpciójának jellemzésére mindkét adszorpciós módban meghatá-
roztuk mindegyik polimer adszorpciós izotermáját. 
Az 1. ábrán együtt láthatók az MC-2 és PVP-2 minták 24 óra adszorpciós 
idők után 298 K-en meghatározott egyedi (szaggatott vonalak) és 1:1 tömeg-
arányú elegyükből kompetitív adszorpcióban felvett izotermái (folytonos vo-
nalak). Az egységnyi szilárd anyagra vonatkoztatott polimer többleteket (ne) 
a kérdéses polimer egyensúlyi töménységének (Cg) függvényében ábrázoltuk. 
MC-2 (PVP-2) jelentése: MC-2 minta adszorpciós izotermája PVP-2 jelenlé-
tében. 
Az ábra azt szemlélteti, hogy elegyből történő szimultán kompetitív ad-
szorpció során a polimerek egyedi adszorpciójukhoz képest kölcsönösen csök-
kentik egymás adszorpcióját. Az adszorbeált mennyiségek viszonylagos csökke-
Kísérleti eredmények és értékelésük 
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1. ábra. M e t i l c e l l u l ó z és p o l i v i n i l p i r r o l i d o n adszorpciós izo termái 
p o l i s z t i r o l latexen 
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néséből megállapítható, hogy az 1:1 kiindulási arányú MC-PVP elegyből PST 
latexen a metilcellulóz molekulák adszorbeálódnak preferenciálisan. Az 1. 
ábrán az is megfigyelhető, hogy kompetitív adszorpcióban a két polimerből 
adszorbeálódott mennyiségek aránya a közegbeli polimertöménység növelésével 
(cy > 0 koncentrációknál) folyamatosan változik. Korábbi munkánkban /3/ be-
mutattuk, hogy elegyből történő adszorpció során az adszorbeált mennyiségek 
a közeg összpolimer tartalmán kívül a komponensek oldatbeli arányától is 
függnek. Mindezek alapján nyilvánvaló, hogy adott elegyösszetételnél felvett 
izoterma párokból elsődlegesen az adszorpciós preferencia sorrendje állapít-
ható meg. 
Célszerű tehát olyan jellemzési mód bevezetése, amely a preferenciális 
affinitás mértékének az elegyösszetételtől független megadását is lehetővé 
teszi. Erre olyan elegyizoterma párok meghatározása bizonyult megfelelő-
nek, amelyeken a két polimerből azonos egyensúlyi oldattöménységeknél ad-
szorbeálódott mennyiségek hasonlíthatók össze. 
Szimultán kompetitív adszorpcióban 1:1 kiindulási polimeraránynál a ré-
szecskefelületekhez különböző erősséggel kötődő makromolekulák egyensúlyi 
koncentrációja szükségszerűen különbözik egymástól. Az egyensúlyi koncent-
rációk aránya ezen túlmenően még a kezdeti összpolimer-töménységgel is 
változik. 
Mindkét polimerre nézve azonos egyensúlyi töménység — adott összkon-
centráció mellett — csak egy meghatározott kiindulási polimeraránynál ér-
hető el, amelyet alapvetően a részecskefelületekért versengő molekulák ad-
szorpciós affinitásának viszonya szab meg. Ehhez, változó kezdeti polimer-
arányoknál, fel kell venni mindkét komponens adszorpciós izotermáit, ame-
lyek alapján (az összetartozó m°* - c^ értékpárok kiválasztásával) meg lehet 
szerkeszteni a 2. ábrán látható elegyizoterma párokat. Az izotermák viszony-
lag széles töménységtartományban két lineáris szakasszal közelíthetők. Azt 
is szemléltetik, hogy a preferenciálisan adszorbeálódó polimer nagyobb ol-
dattöménységeknél fokozatosan leszorítja a gyengébben kötődő komponenst a 
szilárd/folyadék határfelületről. Ezekből az izotermákból a két polimerből 
azonos egyensúlyi oldattöménységeknél adszorbeálódott mennyiségek közvetle-
nül megállapíthatók. 
A 2. ábrán bemutatott elegyizotermák megszerkesztési módját korábbi köz-
leményünkben /3/ ismertettük részletesen. Ezek ismeretében lehetőség nyílik 
a preferenciális adszorpció és a részecskefelületekért versengő makromole-
kulák határfelületi kiszorítóképességének kvantitatív jellemzésére is. 
Ehhez páronként meg kell határozni a polimerkomponensek preferenciális ad-
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2. ábra. MC-2 és PVP-2 minták azonos egyensúlyi polimertöménységeknél meghatározott 
adszorpciós izotermája p o l i s z t i r o l la texen 
szorpciós paraméterét (fp). Az (1) jelű polimerre f p-t az alábbi összefüggés 
alapján számítottuk: 
f p = + m^*), ha c^ és c^ — * - 0. 
m ^ és m ^ a két polimer azonos egyensúlyi koncentrációinál meghatározott 
elegyizoterma párok c^ = 0 polimertöménységre extrapolált határértékei. 
Különböző molekulatömegű MC és PVP molekulák szimultán kompetitív ad-
szorpcióban meghatározott preferencia tényezőit az 1. táblázatben foglaltuk 
össze. 
c^ = 0 (valójában a mérhetőség határa alatti) egyensúlyi koncentrációk-
nál az oldatban lévő valamennyi polimermolekula a részecskefelületen adszor-
beálódik. A ténylegesen adszorbeált mennyiségeket ekkor a kémiailag különbö-
ző makromolekulák adszorpciós affinitásának viszonya szabja meg. A zérus 
egyensúlyi töménységhez tartozó adszorbeált mennyiségek maximális értékei-
ből a fenti módon számított preferencia tényezők tehát valójában a polimerek 
adszorpciós kedvezményezettségének mértékét jelzik. Minél nagyobb egy poli-
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1• t áb láza t 
M e t i l c e l l u l ó z és p o l i v i n i l p i r r o l i d o n molekulák k o l l o i d d iszperz iókon meghatározott 
p r e f e r e n c i á l i s adszorpciós paraméterei ( fP ) 
POLIMEREK Mw f? 
CIO4 g -mo l " 1 ) 
AgI szo l As2S3 szol PSI la tex 
[ MC-1 7,4 0,23 0,29 0,68 PVP-1 3,2 0,77 0,71 0,32 
r MC-2 11,4 0,22 0,27 0,68 0,63 0,60 
/ V P - l 3,2 - - 0,32 - -
PVP-2 15,3 0,78 0,73 - 0,38 -
VvP-3 55,2 - - - - 0,40 
mer preferenciális adszorpciós paraméterének számértéke (maximálisan 1 le-
het), annál kedvezőbb az adott makromolekulák elegyből történő adszorpciója 
a kérdéses felületre. 
A táblázat adatai azt mutatják, hogy AgI szolon és AS2SJ szolon a poli-
vinil pirrolidon, PST latexen pedig a metilcellulóz molekulák adszorbeálód-
nak preferenciálisan. A preferencia tényezők számértékében — elméleti meg-
fontolásokkal /1/ összhangban — az a tény is jól tükröződik, hogy az azonos 
kémiai szerkezetű polimerek közül annál kedvezőbb a makromolekulák adszorp-
ciója a szilárd/folyadék határfelületeken, minél nagyobb a polimer molekula-
tömege. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Neu t rá l i s pol imerek egyedi és két polimerkomponensű elegyekből t ö r t é n ő szimultán kompe t i t í v 
adszorpc ió já t tanulmányoztuk sz i l á rd / f o l yadék ha tá r fe lü le teken . Különböző f e l ü l e t i tu la jdonságú 
k o l l o i d d iszperz iókon meghatároztuk a p r e f e r e n c i á l i s adszorpció so r rend jé t és mértékét. A kom-
p e t i t í v adszorpció k v a n t i t a t í v je l lemzésére az azonos egyensúlyi polimertöménységeknél meghatá-
r o z o t t elegyizotermák adata ibó l számíto t t p r e f e r e n c i á l i s adszorpciós paramétereket haszná l tuk . 
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S u m m a r y 
The adsorpt ion from aqueous so lu t ions of uncharged polymers and simultaneous compet i t i ve 
adsorp t ion from b ina ry polymer mixtures on c o l l o i r i a l d ispers ions was s t u d i e d . From the adsorp-
t i o n isotherms i n compe t i t i ve adsorpt ion, the order o f p r e f e r e n t i a l adsorp t ion fo r the polymers 
has been determined. To charac te r i ze q u a n t i t a t i v e l y the p r e f e r e n t i a l a f f i n i t y of the competing 
macromolecules f o r p a r t i e l e sur faces, p r e f e r e n t i a l adsorpt ion parameters f o r the polymers i n 
p a i r s have alsó been c a l c u l a t e d . 
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Kémiai Közlemények 76. kötet 1993, p. 73--117 
A HŐMÉRSÉKLET HATÁSA ALBUMIN ADSZORPCIÓJÁRA POLIMER FELÜLETEKEN 
KISS ÉVA 
(Eötvös Loránd Tudományegyetem Ko l lo idkémia i és Ko l l o i d techno lóg ia i Tanszék, 
H-151B Budapest 112, P f . 32.) 
Bevezetés 
A fehérjék, amfifil jellegük miatt vizes oldatból csaknem minden szilárd 
felületen képesek adszorbeálódni. Határfelületi viselkedésük természeti és 
ipari folyamatokban egyaránt meghatározó jelentőségű. 
Ha az adszorbeált molekulák nemkívánatos reakciókat indítanak be, az ad-
szorpció csökkentésére kell törekednünk. Más esetekben bizonyos fehérjék 
szilárd hordozón való megkötődése a kedvező. Ezeket az ellentétes követelmé-
nyeket egymást követően kell kielégíteni pl. bioszenzorok előállítása, fe-
hérjék tisztítása vagy enzimek immobilizálása során /l, 2/. 
Az oldott fehérje molekula és a szilárd felület közötti kölcsönhatást, 
mely az adszorpcióhoz vezet, a fehérje tulajdonságai mellett a rendszer 
olyan paraméterei, mint a pH, hőmérséklet, elektrolit koncentráció is befo-
lyásolják. Bár a szilárd felület jellege alapvető a fehérje—felület köl-
csönhatásban, a szilárd felület hidrofobicitása és az adszorpció között köz-
vetlen összefüggést nehéz megállapítani, amint erre N o r d e rámutatott /3/, 
mivel a felület hidrofobicitásának megváltoztatása a felület más kémiai jel-
lemzőinak változásával jár együtt. Általában érvényesnek tűnik az a megfi-
gyelés, hogy a hidrofób felületek több fehérjét kötnek meg, mint a hidrofi-
lek /4—7/. Polimer felületek sorozatával végzett kísérletek ennél összetet-
tebb következtetésre vezetnek: a diszperziós és nem-diszperziós erők egyen-
súlyának van meghatározó szerepe a fehérjék adszorpciójában /8/. 
Az utóbbi években kiterjedten végeznek vizsgálatokat, melyek a szorbens 
biokompatibilitása és a fehérje adszorpció közötti kapcsolat felderítésére 
irányulnak. A csekély fehérje adszorpciót mutató felületek között /9—11/ 
fontos helyet foglalnak el azok, amelyeket nemionos, hidrofil makromolekulák 
felülethez való rögzítésével állítanak elő. Poli(etilén oxid)-dal borított 
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felületek előállíthatók adszorpcióval, kopolimerizációval, illetve különböző 
felületmódosítási eljárásokkal /12—16/. A felületi réteg nem-ionos, hidro-
fil jellege miatt a hidratált fehérje molekula adszorpciójának elektroszta-
tikus és hidrofób kölcsönhatásból származó hajtóereje minimális. Ugyanakkor 
a felületi rétegként alkalmazott PEO oldatbeli viselkedése arra utal, hogy a 
molekuláris kölcsönhatások és így a PEO szolvatációja is érzékeny a hőmér-
séklet és elektrolit koncentráció változására /17—19/. így tehát a felületi 
PEO réteg tulajdonságai és ennek következtében a fehérje adszorpció ezen pa-
raméterek segítségével szabályozható. Korábbi munkánkban /20/ azt találtuk, 
hogy a PEO-dal borított felület nedvesedőképessége és a PEO oldatbeli visel-
kedése között összefüggés van. Jelen vizsgálataink arra irányulnak, hogyan 
befolyásolja a hőmérséklet bovin szérum albumin adszorpcióját tiszta poli-
etilén, illetve PEO-dal borított részecskék felületén. A legtöbb korábbi, 
fehérje adszorpcióval foglalkozó munkában adott felületi tulajdonságú ad-
szorbenst használtak. Mi a hőmérséklet változtatásával módosítjuk az adszor-
bens felületének jellegét és ezáltal a kompetitív molekuláris kölcsönhatá-
sokat. 
Kísérleti anyagok és módszerek 
A bovin szérum albumint (BSA, Reanal, Cohn V. frakció) további tisztítás 
nélkül használtuk. A BSA fontosabb fizikai-kémiai tulajdonságai /21/: rela-
tív molekulatömeg 66300, molekulaméretek d = 4,2 nm, 1 = 14,1 nm, iep = 
= 4,9-5,1, helixtartalom 55%, diszulfid hidak 17, tiol csoport 1, monomole-
kulás adszorbeált mennyiségek, oldalirányú elhelyezkedésben 2,0, végállású 
_2 
elhelyezkedésben 7,2 mg-m 
A polietilén részecskék felületének módosítására polietilénimint (rela-
tív molekulatömeg: 10 -10 , BASF) és poli(etilén-oxid)monometilétert (rela-
tív molekulatömeg: 1900, Sigma) használtunk. Az egy terminális aldehid cso-
porttal rendelkező PEO-ot H a r r i s és mtsai /22/ által kidolgozott parciá-
lis oxidációval nyertük. 
Minden más vegyszer analitikai tisztaságú, a desztillált víz pedig 
Elgastat UHP minőségű (vezetőképesség: 5-10 ^ mS) volt. 
Az adszorbensként alkalmazott PE por (Serva) gömb alakú részecskékből 
áll, a maximális részecskeméret d^ c 2-10 m, a fő frakció pedig 4-10 
<d < 6 - 1 0 6 m. A részecskék felületét 50%-os etilalkoholban, ultrahang für-
dőben gondosan megtisztítottuk. Ezt a kezelést addig ismételtük, amíg a 
tisztító oldat UV abszorpciója nem mutatott már további deszorbeált felület-
aktív anyagot. Az így nyert PE felület tisztaságát FTIR diffúz reflexiós és 
ESCA mérésekkel ellenőriztük. A gömb alakú részecskék felülete 1-10 4 nagyí-
tásban (SEM) simának bizonyult. A geometriai adatokból becsült fajlagos fe-
lület 1 m 2-g _ 1 /23/. 
A PEO-dal borított felületet a hidrofób PE részecskék korábban leírt 
módon /24/ végzett felületmódosításával nyertük. Az ESCA méréssel meghatáro-
zott felületi kémiai összetétel (atomarányok: S2p/Cls = 0,005, Nls/Cls = 
= 0,026, Ols/Cls = 0,134) a PE felület PEO-dal való részleges borítottságát 
mutatja. 
Adszorpció 
A többlet adszorpciós izotermákat az oldat fehérje koncentrációjának mé-
résével határoztuk meg. 10 cm 3 BSA oldathoz 0,5 g adszorbenst adtunk, és ál-
landó hőmérsékleten K 0,5 °C) 2 óráig kevertettük. Puffert nem használtunk, 
hogy elkerüljük a nagy elektrolit koncentráció befolyását a felületi réteg 
szerkezetére és magára az adszorpcióra. Ezt követően az adszorbenst mikro-
szűréssel eltávolítottuk, és BI0RA0 Protein Assay reagens segítségével meg-
határoztuk a BSA koncentrációt /25/. 
Nedvesedés 
A vízzel való nedvesedést a részecskékhez hasonló módon kezelt sík fe-
lületeken határoztuk meg. A peremszögeket Wilhelmy-típusú elektromérleggel 
mért kapilláris erőből számítottuk. A felületkezelés peremszöggel jellemzett 
reprodukálhatósága +_ 2° volt. 
Felület analízis 
Az ESCA spektrumokat Kratos XSAM 800 spektrométerrel, Mg K Q^ 2 alkalma-
zásával határoztuk meg. Referencia energiaként a szén ls elektronjának köté-
si energiája (284,6 eV) szolgált. A mennyiségi analízishez E v a n s és mtsai 
által megadott /26/ relatív érzékenységi tényezőket használtuk. A csúcsfel-
bontást Kratos DS300 program segítségével végeztük. 
Eredmények 
Az 1. ábrán a PE és a PEO-dal borított felületek nedvesedését mutatjuk 
be különböző hőmérsékleten. 8 w-t a haladó és hátráló víz peremszögekből 








3 0 30 
2 5 3 5 4 5 55 65 
'C 
1. ábra. PE ( — ) és PEO-dal b o r í t o t t f e l ü l e t ( — ) nedvesedési t u la jdonsága i : 
v í z peremszög, 6w (o) és nedvesedési feszü l t ség Y cosO (x) különböző hőmérsékleteken 
0 , 3 0 , 6 0 , 9 1 ,2 
2. ábra. BSA adszorpciója PE f e l ü l e t e n különböző hőmérsékleteken 
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c / mg cm 
3- ábra. BSA adszorpc ió ja PEO-dal b o r í t o t t f e l ü l e t e n különböző hőmérsékleten 
a nedvesedés hajtóereje, Y wcos8 w, a peremszög mellett magában foglalja a 
hőmérséklettől szintén függő víz felületi feszültség értéket is. 
A PE hidrofób jellege, összhangban korábbi eredményekkel /28/, a vizs-
gált hőmérséklet tartományban nem változik. A nedvesedési feszültség enyhe 
csökkenése a folyadék felületi feszültségének hőmérsékletfüggéséből adódik. 
mg/mg-g-Q1ds 
25 35 45 55 65 
4. ábra. A 0,4 (x ) és a 0,0 (o) mg-cm"-5 egyensúly i koncentrác iónál adszorbeálódott 
BSA mennyiség változása a hőmérséklet te l PE ( — ) és PEO-dal b o r í t o t t ( — ) fe lü le teken 
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Ezzel szemben a PEO-dal borított felület nedvesedése különböző hőmérsékleten 
eltérő. A nedvesedési feszültség csökkenése a hőmérsékletet 65 °C-ra növelve 
meghaladja a 10 mN/m-t. A felület hidrofobitása a PEO vizes oldatbeli teta 
állapotát megközelítve növekszik. A változás ebben a tartományban folya-
matos /20/. 
A PE felületre meghatározott adszorpciós izotermákat, az adszorbeált 
többlet mennyiségeket (m) tüntettük fel a 2. ábrán az egyensúlyi BSA kon-
centráció (c) függvényében. A 25, 35 és 45 °C-on kapott izotermák nem kü-
lönböznek egymástól szignifikánsan. A plató érték jól egyezik az oldalirányú 
monomolekulás rétegnek megfelelő (2 mg-m 2 ) adszorbeált mennyiséggel. 50 °C 
felett a PE nagyobb mennyiségű fehérjét adszorbeál, különösen nagy fehérje 
koncentrációk esetében. Az izoterma alakja is más, nem alakul ki plató a 
közepes koncentrációknál. 
A BSA adszorpciója a PEO-dal borított felületen eltérő képet mutat 
(3. ábra). Ezen a felületen sokkal kisebb a fehérje adszorpció mértéke, mint 
a hidrofób PE-en: 25 °C-on a teljes koncentráció tartományban 0,6 mg-g g d s z "1 
körüli érték. A hőmérséklet növekedésével az adszorbeált mennyiség növek-
szik, de még 65 °C-on is alig haladja meg a PE által 25 °C-on megkötött BSA 
mennyiségét. 
A 4. ábrán két különböző egyensúlyi BSA koncentrációhoz tartozó adszor-
beált többletet tüntettünk fel a hőmérséklet függvényeként. A két adszor-
benst összehasonlítva egyértelmű eltérés mutatkozik a hőmérsékletfüggés jel-
legében. A PE-n 50 °C-ig nincs változás, míg a PEO-dal borított felületen a 
hőmérséklet növekedésével folyamatos az adszorpció növekedése. 
Értékelés 
A fehérjék adszorpciója nagymértékben függ a molekulák oldatbeli visel-
kedésétől /29/. A hőmérséklet változása a molekula szerkezeti átrendeződé-
sét okozhatja, és aggregációhoz is vezethez. A BSA termikus denaturálódása 
és kicsapódása jól ismert folyamat. A BSA más fehérjékhez hasonlítva igen 
hajlamos a kigombolyodásra /3/. A molekulán belüli hidrofób kölcsönhatás 
következtében a legtöbb hidrofób csoport a fehérje belsejében helyezkedik 
el. Mivel az egyéb szerkezetrögzítő tényezők gyengék, a melegítés vagy ad-
szorpció könnyedén konformáció változást idéz elő. 
Bár a BSA kicsapódása 65 °C-on 1,6 mg-cm ^-nél kisebb koncentrációban 
nem következik be /30/, a denaturálódási folyamat alacsonyabb hőmérsékleten 
megkezdődik. DSC-vel végzett termikus denaturálódási vizsgálatok szerint 
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/31, 32/ a kigombolyodási átmenet középhőmérséklete 65,3 °C. Termikus dena-
turálódási hőmérsékletként a kigombolyodási folyamat kezdetét jelölik meg, 
ami az izoelektromos pontban 55 °C-nak adódott. Ez az irreverzíbilis ter-
mikus denaturálódás a szabad tiol csoportok molekulák közötti hídképzésének 
tulajdonítható. 
Hidrofób felületen, amilyen a PE is, az adszorpció által kiváltott kon-
formáció változás nagymértékű lehet /33, 34/. A részlegesen kigömbölyödött 
fehérje molekulák a legtöbb polimer felületen tömör illeszkedésé monoréteget 
képeznek, és általában csaknem irreverzíbilisen kötődnek /15, 31, 35/. Ezen 
felületi denaturálódás során a fehérje belseje a hidrofób felület felé irá-
nyul, és a jelentős szerkezeti változás hozzájárul az adszorpció hajtóerejé-
hez. Ennek a mechanizmusnak egyik bizonyítéka az adszorpció következtében 
lecsökkent helix tartalom /36/. 
Mindezek alapján a hőmérséklet hatása összetett a BSA adszorpciójára. 
Az alacsonyabb hőmérsékleteken jellemző izoterma monomolekulás réteg kiala-
kulására utal. Amint elérjük azt a hőmérsékletet, amelyen megkezdődik az ol-
dott BSA molekula konformáció változása, erősen növekvő adszorpciót tapasz-
talunk. A hőmérsékletet 65 °C-ra növelve csaknem megkétszereződik az adszor-
beált mennyiség. Ez a viselkedés flexibilis fehérjék általános jellemzője, 
és hasonló a polimer membránokra kapott eredményekhez /37/. 
A megnövekedett adszorpció oka lehet a monomolekulás réteg átrendeződése 
is (tekintve a végállású adszorpcióval kialakuló monomolekulás rétegnek meg-
felelő felületi koncentráció értéket), de valószínűbb magyarázat a felületi 
aggregáció, amint azt 6-laktoglobulin esetében is tapasztalták 1231. A ki-
gombolyodási hőmérséklet és az adszorpció növekedés hőmérsékleti határának 
egybeesése ez utóbbit támasztja alá. 
Más képet mutat a BSA adszorpció PEO-dal borított felületen. A lánc 
egyik végén a felülethez rögzített, mobilis, erősen hidratált PEO molekulák 
jelentős mértékben csökkentik a fehérjék megkötődését /15, 38/. Az adszor-
beált mennyiség még magasabb hőmérsékleten sem haladja meg lényegesen a mo-
nomolekulás rétegnek megfelelő értéket, 25 °C-on pedig a hidrofób PE felüle-
ten kötődő mennyiségnek csupán kb. 1/3-a. A PEO-felület hidrofil jellege 
miatt a BSA felületi aggregációja nem valószínű. Az adszorpció jellegében 
nincs lényeges változás a fehérje denaturálódási hőmérséklete közelében, ami 
szintén arra utal, hogy az adszorpció mechanizmusában a konformáció válto-
zásnak és a felületi aggregációnak csekély szerepe lehet. Az adszorbeált 
mennyiség hőmérséklettel való növekedése a vizsgált tartományban egyenletes. 
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Ehhez hasonlóan változik a PEG-felület hidrofobitása is, amit a peremszög-
mérés mutat. 
A PE és PEO-dal borított felületeken tanulmányozott fehérje adszorpció 
hőmérséklettel való változása nem csupán a BSA denaturálódását tükrözi, ha-
nem jelzi az adszorbens tulajdonságának, a felülettel való kölcsönhatásnak 
a változását is a különböző hőmérsékleteken. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Bovin szérum albumin adszorpció ját tanulmányoztuk p o l i e t i l é n és p o l i ( e t i l é n o x i d ) - d a l b o r í -
t o t t részecskék f e l U l e t é n a 25 és 65 °C k ö z ö t t i hőmérséklet tartományban. A PE nagy mennyiségű 
f e h é r j é t adszorbeál. A denaturálódási hőmérséklethez közeledve az adszorpció e rő te l j esen növek-
s z i k , ami f e l ü l e t i aggregációnak t u l a j d o n í t h a t ó . A h i d r o f i l j e l l e g ű PEO-felü leten lényegesen 
kevesebb BSA kötőd ik meg, és e l t é rő a hőmérséklet hatása i s az adszorpc ióra . 
Su mma r y 
Adsorption o f bov ine serum albumine onto bare polyethylene and po ly (e thy lene ox ide ) -
g r a f t e d PE p a r t i c l e s was s tud ied at d i f f e r e n t temperatures in the rangé of 25-65 °C. PE adsorbs 
h i g h amount of p r o t e i n . Considerable increase i n the adsorbed amount was found approaching the 
denatura t ion temperature i n d i c a t i n g sur face aggregat ion. A lower degree o f p ro te i n adsorpt ion 
and d i f f e r e n t temperature e f f e c t were obta ined f o r the hyd roph i l i c PEO-grafted sur face. 
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FÉM-OXID-SZOLOK ADSZORPCIÓJA OXID ADSZORBENSEKEN 
PÁRKÁNYINÉ BERKA MÁRTA, CSOBÁN KATALIN, 30Ő PÁL 
(KLTE Ko l lo idkémia i Tanszék, 4010 Debrecen, P f . 31 . ) 
A kolloidstabilitást leíró DLVO elméletet számos kutató továbbfejlesz-
tette és a mai formájában sikeresen alkalmazta a heterokoaguláció /l—5/, a 
szoladszorpció és deszorpció leírására /6—13/. 
Ezt az állandó érdeklődést egyrészt a szubmikron méretű anyagok egyre 
szélesebb körű és mégis egyre különlegesebb alkalmazása eredményezi (kolloid 
katalizátorok, kolloid félvezetők), másrészt az, hogy a diszperziós kolloi-
dok nagy felületük s így erős adszorpciós képességük következtében jelentős 
szerepet játszanak a különböző ionok, molekulák, szennyezők mozgásában, ami 
a talajkémia és a környezeti kémia egyik kulcskérdése. 
A kutatások döntően a talaj és a felszíni vizek leggyakoribb természetes 
alkotóinak, vas-oxid, kvarc, alumínium-oxid sajátságainak vizsgálatára irá-
nyulnak. 
A felületek sajátságait többnyire elektrokinetikus mérésekkel vagy po-
tenciometrikus titrálásokkal vizsgálják. 
A hidratált oxidfelület tulajdonságait befolyásoló specifikus ionad-
szorpciót a felületi funkciós csoportok és az oldatban lévő ionok között ki-
alakuló felületi komplexek képződésével értelmezték. Párhuzamot vonva az ol-
datreakciók és a felületi reakciók között, ezek a felületi komplexek a lát-
szólagos stabilitási állandókkal jellemezhetők, amelyek függnek az ionerős-
ségtől, az adszorbeált ionfajták és az adszorbeáló oxid kémiai összetételé-
től, az egységnyi felületen lévő felületi hidroxilcsoportok számától stb. 
/14-28/. 
Számos kutató vizsgálta a megfelelő fém-oxid-szol képződését (a hidrolí-
ziskor kialakuló egyensúlyokat, a hidroxo-komplexek, oligomerek, polimerek, 
gócok, ill. csapadék képződését), stabilitását és a szol oldódásának körül-
ményeit (savas és/vagy komplexképző közegben, redukáló- vagy oxidálószerek 
jelenlétében). 
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1• ábra. Az o ldatban és a ha tá r fe lü le teken lehetséges egyensúlyok, a) Az oldatban lévő fémionok 
adszorpciója f e l ü l e t i komplexképződéssel, b) Tübbmagvu hidroxokomplexek, oligomerek adszorp-
c i ó j a . c) K o l l o i d méretű részecskék adszorpc ió ja , deszorpc ió ja . d) Koaguláció (az o ldatban, 
i l l . az adszorbens f e l ü l e t é n ) , e) Anioncsere (akár az oldatban lévő hidroxokomplexek, akár a 
f e l ü l e t h i d r o x i l c s o p o r t j a i v a l ) . f ) A f e l ü l e t i t ö l t é s k ia laku lása ox idokná l a pH függvényében 
Kevés kutatás irányul a fém-hidroxid-szol adszorpciójának vizsgálatára. 
A szol adszorpciójának leírása más fém-oxidon (pl. vas-hidroxid-szol kvar-
con) rendkívül nehéz, mert a szol-adszorpció mellett az oldatban és mindkét 
határfelületen sokféle ion, molekula van jelen, amelyek egymással és a ha-
tárfelületekkel is bonyolult disszociációs, adszorpciós, komplexképződési, 
oldhatósági stb. egyensúlyban versengenek, ahogyan vázlatosan az 1. ábra mu-
tatja. 
Oxidok, hidroxidok esetében a felületi potenciált (ha nincs jelen speci-
fikusan adszorbeálódó ion) az oldat pH-ja határozza meg: az 1. ábrán f-fel 
jelölt adszorpciós, ill. deszorpciós egyensúly. 
A szoladszorpció (1. ábra c.) leírása, azokban a rendszerekben egysze-
rűbb, amelyekben a szol és különösen az adszorbens felületi sajátságait az 
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oldatban lévő hidrolizálő fémionok, oligomerek (1. ábra a., b.) adszorpció-
ja, ill. specifikus anioncsere (1. ábra e'.) nem befolyásolják. 
Számos próbálkozás történt bonyolultabb, "valós" rendszerek kísérleti 
vizsgálatára. Ilyen jellegű kutatás része ez a munka is. 
Kísérleti módszerek 
A szoladszorpció kinetikáját radioizotópos nyomjelzéses technikával 
vizsgáltuk /16/. A centrifugacsőbe bemért adszorbenst a szükséges összetéte-
lű oldattal előkevertettük (20 perc), majd hozzáadtuk a radioizotóppal jel-
zett szolt (t = 0 időpont). Megfelelő idő után az adszorbenst centrifugálás-
sal (1-2 perc) ülepítettük, és az oldat radioaktivitását Y-szcintillációs 
Nal(Tl) lyukkristállyal mértük. 
Kísérleti eredmények és értékelésük 
Az ismert elméletek adszorpcióra való alkalmazhatóságát vizsgáltuk. így 
a Langmuir-izotermát az adszorpciós egyensúly leírására, valamint a 0LV0 el-
méletet az elektrolit hatás értelmezésére. 
Króm-hidroxid-szol és vas-oxid-hidroxid-szol adszorpció sebességét és az 
egyensúlyban megkötött szol mennyiségét mértük mind alumínium-oxidon, mind 
kvarcon pH 3,3 és pH 5,5 között. Ebben a pH-tartományban a szolok pozitív, 
az alumínium-oxid adszorbens pozitív, míg a kvarc negatív felületi tölté-
sűek. 
A szol és az adszorbens azonos felületi töltése esetén a DLVO elméletből 
számított stabilitási arány csökken és az egyensúlyi adszorbeált szolré-
szecskék száma nő az elektrolit koncentrációjának növelésével a vegyértéktől 
függően (Hardy—Schulze-szabály). Különböző előjelű felületi töltések esetén 
az elektrolit hatása ellentétes: az elektrolitkoncentráció növelése az ad-
szorpciót csökkenti, vagyis a stabilitási arányt növeli, és csökkenti az ad-
szorbeált szol mennyiségét. 
Króm-hidroxid-szol adszorpciója 
A 2. ábra mutatja a pozitív króm-hidroxid-szol adszorpcióját pozitív 
alumínium-oxidon. A relatív adszorbeált szolrészecskék egyensúlyi mennyisége 
és az adszorpció sebességi állandója a kálium-nitrát koncentráció növelésé-
vel nő. Ellentétes irányú változás figyelhető meg a pozitív króm-hidroxid-
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2. ábra. Króm-hidroxid-szol adszorpciója alumínium-oxidon; n/nQ : a t időpontban adszorbeálódott 
szo l r e l a t í v mennyisége; pH = 4,5; kezdeti szolkoncentráció: C = 6-107 cm - 3 ; alumínium-oxid töme-
ge: 0,3 g; T = 293 K; KN03 koncentrációk, mai dm"3: (1) 0 , (2) 5 -10" 4 , (3) 2,5-10"3 , (4) 5-10"2 , 
(5) 1 -10" 2 
szol negatí v felületi töltésű szilikagélen (Cromosorb W) vagy kvarcon törté-
nő adszorpciójakor. Az egyensúlyban adszorbeált szol részecskék mennyisége 
és az adszorpció sebességi állandója csökken növekvő elektrolit koncentrá-




 á b r a
- Króm-hidroxid-szol adszorpciója s z i l i k á n ; n/nQ : a t időpontban adszorbeálódott szo l 
r e l a t í v mennyisége; pH = 5 ,5 ; kezdeti szolkoncentráció: Cn 6-102 cm 3 ; adszorbens tömege: 
0 ,1 g; T = 293 K; K2S04 koncentrációk, mol dm"3: (1) 0, (2) 5 -10" 5 , (3) 2 ,5-10" 4 ; (4) 1- 1 0 " 
(5) 2 .5-10" 3 , (6) 5 -10" 3 , (7) 1-10 
cióval. Kálium-szulfát kisebb koncentrációban okoz hasonló változást (for-
dított Hardy—Schulze-szabály). Az adszorbeálódott króm-hidroxid-szol vál-
tozását az idővel, különböző kálium-szulfát koncentrációknál a 3. ábra mu-
tatja. Számítva a kölcsönhatási potenciálokat és a stabilitási arányokat a 
króm-hidroxid-szol (alumínium-oxid és króm-hidroxid-szol) kovasav adszorbens 
rendszerekben az elmélet (a log W = f / l o g c , / ) és a kísérleti tapasztalat 
(a -logka|_js = f / l o g c ^ / ) összhangban volt. 
Vas-oxid-hidroxid-szol adszorpciója alumínium-oxidon és kvarcon 
Az adszorpció, hasonlóan az előző rendszerekhez, formailag leírható 
volt a Langmuir-izotermával, azaz a fajlagos adszorbeált vas-oxid-hidroxid-
szol az egyensúlyi szol koncentráció függvényében telítési görbét mutat 
(lineáris ábrázolásban egyenest ad). A pozitív vas-oxid-hidroxid és pozitív 
alumínium-oxid felületek kölcsönhatása is, hasonlóan a pozitív króm-hidro-
xid-szol és pozitív alumínium-oxid felületek kölcsönhatásához, leírható a 
DLVO elmélettel. 
A pozitív vas-oxid-hidroxid-szol adszorpciójakor a negatív kvarc felü-
lete már az ultraszűrletben megváltozik a pH-tól, ill. adott pH-n a szol/ad-
szorbens aránytól függően. Az izotermák eltérnek az ideálistól, alacsonyabb 
hőmérsékleten nagyobb mértékben, ahogyan ezt a 4. ábra mutatja. 
Az ultraszűrletben lévő hidrolízistermékek mennyisége és aránya (Fe 3 +, 
Fe(0H) 2 +, Fe(0H) 2 +, /Fe 2(0H) 2/ 4 +, /Fe 3(0H) 4/ 5 +, jellemző méretű és töltésű 
polimerek stb.) a pH-tól függ. A különböző vasionok egy része megkötődhet a 
kvarcon, és a borítottságtól függően megváltoztathatja a felület sajátságát. 
Ezen ionféleségek mennyisége pH = 3,3-3,6 között már elegendő a kvarc áttöl-
téséhez. Ha az ultraszűrlethez az előkeverés során további vas-kloridot 
adunk, pótolva az adszorbeálódott ionokat, a fajlagos adszorbeált szol meny-
nyisége független lesz a szol/adszorbens aránytól, a Langmuir-féle ábrázolás 
egyenest ad. Ekkor azonban az elektrolit hatása a szoladszorpcióra olyan, 
mint az azonos töltésű szol és adszorbens rendszerekben (vas-oxid-szol vagy 
króm-hidroxid-szol alumínium-oxid adszorbensen), ahol a szol adszorpció se-
bességi állandója az indifferens elektrolit koncentrációjának növelésével 
nő (5. ábra). A pozitív króm-hidroxid-szol és negatív kovasavgél rendszerben 
hasonló kísérleti körülmények között nem figyelhető meg az adszorbens át-
töltődése. 
Az ultraszűrletben lévő hidrolízistermékek közül nem dönthető el egyér-
telműen, hogy melyik ionféleség okozza a kvarc áttöltődését. Az áttöltődés 
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y i 2 o ° c x , o ° c 
c • 10"11 ( c m - 3 ) 
4 . ábra. a-FeO(OH) s z o l 1 g SiÜ2-n tö r ténő adszorpciójának Langmuir- izotermája; pH = 5; C az 
egyensúly i szo lkoncentrác ió (cm - 3 ) és a a lá tszó lagos spec i f ikusan adszorbeált mennyiség (g~3 ) 
/ beéke l t ábra: a = f ( c ) / 
/ » 
0 1 1 1 1— 
0 30 60 90 120 
t ( min) 
5. ábra. c t -vas-ox id -h id rox id -szo l adszorpc ió ja az idő függvényében. n /n 0 a t időpontban ad-
szorbeálódot t szo l r e l a t í v mennyisége; kezdet i szo lkoncent rác ió : cQ = 5-1033cm~3; adszorbens 
tömege: 1 g; pH = 3 , 6 ; kezde t i F e ( I I I ) - i o n koncentrác ió: 2 -10" 5 mol dm"3; K 9SO,, koncentrác iók, 
mol dm j - 3 : (1 ) 0 , (2) 2 ,5 -10 " 6 , (3) 5 -10 " 6 , (4) 1 - 1 0 " 5 , (5) 2 -10 " 5 , (6) 3 -10"3 
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nem tulajdonítható az elhanyagolható koncentrációban jelen lévő Fe^+-ionnak 
(a Fe^ + koncentráció pH 5-nél: 10 ^  mol/dm^, pH 3,5-nél: 10 ^  mo l/dm ). 
A különböző szol/adszorbens rendszereket összehasonlítva levonhatjuk azt 
a következtetést, hogy a vas-oxid-szol kvarc (vagy szilikagél) rendszerben 
mutatkozó eltérés a különböző töltésű és méretű ionok adszorpciójából adódik 
(1. ábra b., c.), amelynek oka nem lehet csupán az adszorbens ellentétes 
töltése. Az ionoknak a határfelületen való adszorpciójakor döntő coulomb, 
szolvatációs és specifikus kémiai adszorpciós kölcsönhatások közül az utób-
bi (a felületi komplex erőssége) ebben a rendszerben olyan nagy /29/, hogy 
lehetővé válik az ultraszűrletben lévő ionféleségek adszorpciója. 
Az oldatban és a határfelületen lévő egyensúlyok komplexképző ionok je-
lenlétében megváltoztathatók (1. ábra e.). Ilyen specifikus hatást tapasz-
taltunk fluoridion jelenlétében. 
A 6. ábra mutatja, hogy az egyensúlyban megkötött vas-oxid-hidroxid-szol 
mennyisége csökken a kálium-fluorid koncentrációjának növelésével. Ezzel el-
lentétesen, ugyanolyan körülmények között az indifferens kálium-klorid vagy 
kálium-nitrát növeli az egyensúlyban megkötött szol mennyiségét. A fluorid-
ion specifikus hatása az adott rendszerben erős komplexképző, ill. adszorp-
ciós képessége alapján értelmezhető. A fluoridion ioncserére képes nemcsak 
az oldott vas-hidroxid ionfajták, hanem a határfelületeken (szol, adszor-
bens) lévő felületi komplexek hidroxil-csoportjaival is /15, 16, 24, 30/. 
t (min) 
6. ábra . ot-FeO(OH) szo l adszorpció ja az idő függvényében. n/nQ a t időpontban adszorbeált szo l 
r e l a t í v mennyisége; kezdet i szo lkoncent rác iók, c 0 = 1,5•101 1cm"3 ; adszorbens tömege: 0,04 g 
s z i l i k a ; pH = 3,6; KF koncentrác iók, mol dm"3: (1 ) 0, (2) 5 -10" 4 , (3) 1 - 1 0 " 3 , < ^ 2-10" 3 
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A fluoridion koncentrációjától függően megváltoznak mind a felületek, mind 
az ultraszűrletben lévő hidrolízis termékek töltésviszonyai és így adszorp-
ciós sajátságaik is. A fluoridion-koncentráció / szol-koncentráció/ adszor-
bens mennyiség arányaitól függően nő vagy csökken az adszorbeált szol meny-
nyisége. 
A fluoridion specifikus hatása másodlagos kémiai folyamatoknak tulajdo-
nítható, és a szoladszorpció ebben a rendszerben nem írható le az elektromos 
kettősréteg-kölcsönhatások alapján. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Króm-hidrox id-szo l és vas-ox id-szo l adszorpc ió já t v i zsgá l t uk alumínium-oxid és kvarc 
( s z i l i k a g é l ) adszorbenseken. A szolok s t a b i l i t á s á r a vonatkozó QLVO e lméle te t és az adszorpcióra 
vonatkozó Langmuir- izoterma alkalmazhatóságát néztük a szo ladszorpc ióra. Az adszorpciót megha-
tá rozó legfontosabb paraméter az adszorbens f e l ü l e t i sajátsága, amit a pH-n k í v ü l az o ldatban 
lévő h id ro l íz is te rmékek vagy komplexképző anionok i s befo lyáso lnak. A p o z i t í v k róm-h id rox id -
s z o l / p o z i t í v a lumínium-oxid adszorbens és a p o z i t í v k róm-h idrox id -szo l /negat ív s z i l i k a g é l ad-
szorbens, i l l . a p o z i t í v v a s - o x i d - s z o l / p o z i t í v alumínium-oxid adszorbens rendszerekben az ionok 
spec i f i kus adszorpc ió ja nem v á l t o z t a t j a meg az adszorbens e rede t i f e l ü l e t é t . Ezekben a rendsze-
rekben az i n d i f f e r e n s e l e k t r o l i t hatása a DLVO e l m é l e t t e l ér te lmezhető, a Langmuir-izoterma l i -
n e a r i z á l t formája egyenest ad. A vas -ox id -szo l / kva rc rendszerben az u l t r aszű r l e tben lévő ionok 
adszorpc ió ja mia t t j e l en tősen megváltozik a kvarc f e l ü l e t e , megfelelő arányok m e l l e t t á t t ö l t ö -
d i k . Ezt a fo lyamatot a mindkét f e l ü l e t e n ( s z o l , adszorbens) ioncserére képes f l u o r i d i o n n a l be-
f o l y á s o l h a t j u k . Erre a bonyo lu l t rendszerre már nem alkalmazhatók a k lassz ikus e lméle tek . 
S u mma r y 
The adsorption of chromium hydroxide s o l and i r on oxidé so l were invest igated on oxidé type 
adsorbents by r a d i o i s o t o p i c method. We examined the s u i t a b i l i t y o f DLVO theory of c o l l o i d 
s t a b i l i t y and the Langmuir adsorpt ion isotherm fo r desc r ip t i on of adsorpt ions of s o l s . The most 
impor tant parameter determin ing the adsorpt ion i s the surface proper ty of the adsorbent, which 
i s determined by the pH and by the hyd ro l ys i s products or complex forming agents, t oo . I n the 
system of p o s i t i v e chromium oxidé s o l / p o s i t i v e alumínium oxidé adsorbent and one o f p o s i t i v e 
chromium oxidé s o l / n e g a t i v e s i l i c a gel adsorbent; and i n the system o f p o s i t i v e i r o n oxidé s o l / 
p o s i t i v e aluminium ox idé adsorbent, r e s p e c t i v e l y ; the s p e c i f i c adsorpt ion of the ions does not 
change the o r i g i n á l p r o p e r t i e s of the su r face . The e f f e c t of i n d i f f e r e n t e l e c t r o l y t e can be 
i n t e r p r e t e d by DLVO theory i n these systems, the l i n e a r i s e d form o f the Langmuir isotherm g ives 
a s t r a i g h t l i n e . I n the system of i r on oxidé so l /quarz surface of quarz i s changed considerably 
because of the adsorp t ion of ions in the u l t r a f i l t r a t i o n , i n the case of proper r a t i o i t can be 
recharged. This process can be inf luenced by f l u o r i d e ion which can exchange on both sur faces 
( s o l , adsorbent). The c l a s s i c theor ies are not s u i t a b l e f o r t h i s complicated system. 
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TENZIDIONÜK FÉMOXID SZOLRÉSZECSKÉKEN VALÓ MEGKÖTÖDÉSE. 
AZ EGYENSÚLYI ÁLLANDÓ MEGHATÁROZÁSA 
KABAINÉ FAIX MÁRTA, GYÚLÁSI OTTOKÁR* 
(ELTE Ko l lo idkémia i és Ko l l o i d techno lóg ia i Tanszék, H-1518 Budapest 112, P f . 32 . , 
^Budapesti Ál latorvostudományi Egyetem, H-1078 Budapest, I s t ván u. 2 . ) 
Bevezetés 
Vizes közegű diszperziók és ionos tenzidek közötti specifikus kölcsönha-
tást általában a Stern—Langmuir adszorpciós modell / l — 3 / alapján tárgyal-
ják. Az adszorpciós szabadenergia-változásnak az elektromos paraméterektől 
független, csak a tenzid—szilárd felület kölcsönhatására jellemző ún. ké-
miai vagy specifikus komponensét a Stern—Langmuir egyenlet segítségével 
számítják /3—5/. Az eljárás számos olyan egyszerűsítést foglal magába, ame-
lyek valós rendszereknél nem áll fenn. Feltételezi például, hogy a tenzidad-
szorpció során a felületi töltéssűrűség nem változik, valamint azt, hogy az 
izoelektromos pontnál a Stern-rétegben a tenzidionok mellett az anorganikus 
ionok mennyisége elhanyagolható. 
Az utóbbi tíz-húsz évben sok kísérleti és elméleti próbálkozás történt 
az egyszerű anorganikus ionok fémoxid/víz határfelületen való megkötődési 
mechanizmusának feltárására. A folyamat leírására számos ún. felületi ion-
pár, ill. felületi komplexképződési modellt / 6 — 1 2 / alkottak. E modellek 
mindegyike arra az alapgondolatra épül, hogy a közeg ionjai és a hidratált 
oxid felület "aktív" hidroxil csoportjai között reakciók játszódnak le. 
A modellek a kémiai termodinamikai tárgyalásnál alkalmazott egyszerűsítések 
és az elektromos kettősréteg szerkezetére vonatkozó hipotézisek tekintetében 
térnek el egymástól. 
Munkánk célja a dodecil-szulfát anion vas(III)-hidroxid felületen való 
megkötődésének kvantitatív jellemzése volt. Alkalmazva ionos tenzidre a 
komplexképződési modellek alapkoncepcióját, eljárást közlünk a megkötődési 
folyamat egyensúlyi állandójának kísérleti meghatározására. 
101 
Elmélet 
Fémoxid/elektrolitoldat határfelületen a felületi töltés kiépülését és 
a töltött felületi csoportok és az ellenionok közötti ionpárképződést az 
alábbi egyensúlyok jellemzik: 
SOH + H + S0H 2 (1) 
SOH S0~ + H + (l.a) 
SOH* + A" SGH 2 - A (2) 
SO - + K + SO-K, (2.a) 
ahol SOH, S0H2 és SO a semleges, pozitív és negatív töltésű felületi hid-
roxil csoport, A és K + egy 1:1 elektrolit anionja és kationja. SOF^-A és 
SO-K felületi ionpárok. 
Abban a pH tartományban, amelyben pH < P P z p c ( D ^s reakciók mel-
lett (l.a) és (2.a) elhanyagolhatók. 
Ha anionos tenzid is jelen van a rendszerben, ami kis koncentrációnál 
monoréteg formájában kötődik a felülethez, akkor (2) és (3) mellett a felü-
leti ionos csoportok és a tenzid fejcsoportja közötti ionképződési egyen-
súlyt is figyelembe kell venni: 
SOH* + T" S0H2-T, (3) 
ahol T tenzid anion, S0H2-T felületi ionpár. 
Az (1), (2) és (3) reakciók K(H), K(A) és K(T) egyensúlyi állandói: 
aS0Ht 
K(H) = 4 (4) 
aS0H ' a H + 
aS0H„-A 
K(A) = 4 ( 5 ) 
aS0H 2 ' AA 
aS0H„- T 
K(T) = 4
 f ( 6 ) 
aS0H ^ ' V 
ahol a a komponensek aktivitása, 
i 
Az anorganikus ellenionok megkötődési folyamatát (1) és (2), a tenzidét 
(1) és (3) egyenlet összegeként írhatjuk fel: 
SOH + H + + A~ S0H2-A (7) 
SOH + H + + T" S0H2-T (8) 
D a v i s és mtsai 1 1 — 3 1 terminológiája szerint (7) és (8) egyenletek fe-
lületi komplexképződési reakciók, melyek egyensúlyi állandói: 
K(A)* - K(H) • K(A) (9) 
K(T)X = K(H) • K(T) (10) 
Jellemezzük az anorganikus és tenzidionoknak a szilárd felülettel való 
kölcsönhatásának viszonylagos nagyságát a K(T)/K(A) hányadossal. 
Az (1)—(10) egyenletek és az a^ = /i/-j^ figyelembevételével: 
K(T)* K(H) • K(T) K( 1) fcm.fl] • [k ] Y S 0 H 2 _ T • YA" 
K(A)* K(H) • K(A) K(A) / 5 0 H 2 - A 7 ' A 7 ' YJ" 
(11) 
ahol /i/ és y^ az i-edik komponens koncentrációja és aktivitási koeffi-
ciense. 
Hogy K(T)/K(A) hányadost kísérleti adatokból számíthassuk, feltételez-
zük, hogy az izoelektromos pontnál a kötött ellenionok mindegyike ionpárt 
képez, a nem kötöttek pedig egyenletesen oszlanak el az oldatban. Azaz izo-
elektromos feltételek között az ellenionok megkötődését homogén reakcióként 
kezeljük. 
Jelöljük Q-val az alábbi koncentráció hányadost: 
/ 5 0 H „ - I 7 • DCJ 
Q = — (12) 
ZSOH2-A7 • [V] 
Az izoelektromos pontnál Q (Q csa'< kísérletileg meghatározható 
adatokat tartalmaz. 
Figyelembe véve, hogy híg oldatokban YA - ~ Y T - <^1, és hogy ha a felü-
Leti ionpárkoncentráció tart nullához, akkor Y /y
 T 1 
S 0 H 2 - A b U H 2 - I 
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§ r y = l i m Q i e P ( 1 3 ) 
Z S O H 2 - A 7 + / S O H 2 - T 7 — > o 
összefüggés alapján a mérési adatokból extrapolációval meghatározható 
K ( A ) / K ( T ) . 
Ha K(A)-t D a v i s és mtsai /7/ módszerével független kísérlettel megha-
tározzuk, a tenzid felületi ionpárképződési egyensúlyi állandója K ( T ) és a 
folyamat standard szabadenergiája AG° = - RT In K(T) számítható. 
Kísérlet 
Anyagok 
A vas(III)-hidroxid szolt Graham-módszerrel állítottuk elő. A részecs-
2 -1 
kék BET felülete 284 m g volt. A szol nulla felületi töltésű pontja 
pH n = 8,4 pH, a 2,5 g dm 3 töménységű szol felületi töltéssűrűsége a ° = 52,6 
- 2 
p C cm , a kloridion koncentrációja 3,9 mM volt. A felületi töltéssurűséget 
NaOH adalékkal változtattuk. A nátrium-dodecil-szulfát (NaDS) EPIKOL LZ 
gyártmányú volt, amit 1:1 térfogatarányú benzol:etanol elegyből való át-
kristályosítással tisztítottunk. 
Módszerek 
A szolrészecskéken megkötött tenzid és kloridion mennyiséget n^(DS) és 
n ^ C C D - t az össztöménység és az egyensúlyi töménység különbségéből számí-
tottuk. Az egyensúlyi tenzid koncentrációt kétfázisú titrálással, a klorid-
ion-koncentrációt potenciometrikus módszerrel mértük. 
A szolrészecskék elektroforetikus mozgékonyságát mikroelektroforetikus 
módszerrel, USA gyártmányú zeta-méterrel határoztuk meg. 
A potenciometrikus méréseket Radelkis 0P-208 típusú pH-méterrel vé-
geztük. 
Mérési eredmények és értékelés 
Az 1. ábra — tipikus példaként — egy adott felületi töltéssűrűségű 
szolra vonatkozó mérések eredményeit mutatja. A szol tenzidkoncentrációjá-
nak függvényébon ábrázoltuk a részecskék elektroforetikus mozgékonyságát és 
a megkötött tenzid és kloridion mennyiségét egységnyi oldattérfogatra vonat-
koztatva (n,/mM). 
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1 • ábra. A szolrészecskék e l e k t r o f o r e t i k u s mozgékonysága u , , és a f e l ü l e t e n k ö t ö t t ionok 
e l f 
koncent rác ió ja n b a ná t r i um-dodec i l - szu l f á t koncentrác ió függvényében, a = 23,3 j^Ccm 
Az ábrából következik, hogy a tenzidionok az elektromos kettősréteg klo-
ridionjait csak részben képesek lecserélni. Az izoelektromos pont elérése 
után a kötött Cl -ionok mennyisége a további tenzidion-megkötődés mellett 
állandó marad. 
Az 1. táblázatban négy különböző felületi töltéssűrűségű szolra vonatko-
zó adatok szerepelnek. Az első három oszlopban a tenzidet nem tartalmazó 
szolok felületi töltéssűrűsége a°, a felületi töltés koncentrációk n(P) és a 
pH-k láthatók. A többi adat az izoelektromos állapotra vonatkozik. Az utolsó 
oszlopban a (12) egyenlet alapján az /Süh^-A/ = n^(Cl) és ZSüi^-T./ = n^íDS) 
azonosságok figyelembevételével számított értékek szerepelnek. 
A táblázat adataiból kitűnik, hogy a tenzid megkötődés pH növekedést 
idéz elő (pH < pH^ ), jelezve, hogy a folyamat protonmegkötődéssel, a felü-
leti töltés növekedésével jár (1. (7) egyenlet). 
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1. t áb láza t 
Különböző f e l ü l e t i tö l téssűrűségű szo l j e l l emző adata i k i i n d u l á s i és izoelektromos á l lapotban 
Kezdeti á l l a p o t Izoelektromos á l l a p o t 







DS~ E n b Cl " 
C
e / i rM 
DS" Na+ PHiep Qiep 
52,6 3,87 4,0 1,55 2,37 3,92 2,35 0,03 2,4 4,2 111,9 
35,5 2,6 5,6 1,10 1,81 2 ,91 2,85 0,09 3,2 5,8 51,3 
23,2 1,70 6,0 0,87 1,36 2,23 3,03 0,24 3,8 6,4 19,8 
17,0 1,25 6,4 0,63 1,06 1,69 3,27 0,34 3,8 6,6 16,7 
Az iep-nál ionszelektív elektróddal, potenciometrikusan megmértük a nát-
riumion-kancentrációt, ami a mérési hibán (3 8%) belül megegyezett a tenzid-
del és a NaOH-dal bevitt nátriumion-töménységgel. Az 1. táblázatban a számí-
tott értékek szerepelnek. Az iep-ban tehát a nátrium co-ion megkötésével nem 
kell számolnunk. 
A 2. ábrán a kísérleti adatokból számított Q^ ep érték logaritmusát az 
iep-nál megkötött ellenionok koncentrációjának függvényében ábrázoltuk. Az 
ábrán több, itt nem ismertetett mérési sorozatból nyert értéket is feltün-
tettünk. A függvény lineáris extrapolációjával kapott tengelymetszetből (13) 
egyenlet szerint K(DS)/K(C1) értéket számíthatjuk. 
K(Cl)-t a szol három NaCl koncentrációnál (4, 40 és 400 mM) felvett po-
tenciometrikus titrálási görbéiből határoztuk meg. 
2 4 
£n [ j /mM 
2. ábra. A In Q^ep vs .£n b függvény l i n e á r i s ex t rapo lác ió ja 
98 
2. táb láza t 
A d o d e c i l - s z u l f á t és k l o r i d i onok f e l ü l e t i reakció inak egyensúly i 
á l l andó i és a standard szabadenergia-változás é r t é k e i 2,5 g-drn"3 
töménységű v a s ( I I I ) - h i d r o x i d szolon 
F e l ü l e t i reakciók K / K* AG'VKŰ-mol"1 
Proton megkötés 
(1) egyenlet K(P) = 2,5-10é - 36,3 
Ionpárképződés 
(2) egyenlet K(C1) = 4 4 , 7 - 9,4 
(3) egyenlet K(DS) = 144,5 - 12,3 
Komplexképződés 
(7) egyenlet K(C1)* = 1,1-10B - 45,7 
(8) egyenlet K(DS)* = 3.5-108 - 48,6 
A felületi ionpárképződési és felületi komplexképződési folyamatok 
egyensúlyi állandóit és a standard szabadenergia-változás értékeket a 2. 
táblázatban foglaltuk össze. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Ionos t e n z i d és v i zes közegű fémoxid k ö z ö t t i kölcsönhatás l e í r á s á r a a f e l ü l e t i ionpár -
képződési modell a lapkoncepció ját alkalmaztuk. A tenz id ion és az egyértékű anorganikus e l l e n i o n 
f e l ü l e t i ionpárképződési á l landójának arányát k í s é r l e t i l e g meghatározható mennyiségekből: azaz 
izoelektromos á l lapotban az oldatban lévő és a f e l ü l e t e n kötődő e l l en ionok koncen t rác ió ibó l , 
l i n e á r i s ex t rapo lác ió alkalmazásával számí to t tuk . Az anorganikus ionok egyensúly i á l l andó já t 
Dav ies- fé le techn ikáva l , potenciometr ikus t i t r á l á s s a l határoztuk meg. A k í s é r l e t e k e t v a s ( I I I ) -
h i d r o x i d s z o l l a l és ná t r i um-dodec i l - szu l f á t tenz idde l végeztük. 
S u a m a r y 
An approach based on the conception of sur face ion pa i r format ion model i s used t o i n t e r -
p re t the b ind ing of su r fac tan t ions on metál oxidé sur face. Experiments was performed on i r ó n 
hydroxide so l and SDS s u r f a c t a n t . The b ind ing constant was ca l cu la ted from concentrat ion o f 
counter ions at iep by app ly ing l i n e a r ex t rapo la t i on . 
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KADMIUM-KALCIUM KATIONCSERE-REAKCIÓ VIZSGÁLATA 
BENTONITON PERKLORÁT- ÉS KLORIDANIONOK JELENLÉTÉBEN 
HARGIT A I -TÚTH ÁGNES, MÉSZÁROS-KATONA MÁRTA 
(Bessenyei György Tanárképző Fő isko la , Kémia Tanszék, 4400 Nyíregyháza, P f . 166.) 
Bevezetés 
A kadmium a természetben mint a cinkércek kisérő eleme fordul elő, azok-
ban átlagos mennyisége 1-3%. Míg a cink az élő szervezet számára esszenciá-
lis mikroelem, a kadmium az állati és emberi szervezetre nézve nagymértékben 
mérgező. Veszélyessége abban rejlik, hogy a növények könnyen felhalmozzák 
szervezetükben a mérgezés minden tünete nélkül. 
A levegő, a víz és a talaj kadmiumszennyeződésének forrásai: a nagyol-
vasztókból és erőművekből származó légköri lerakódás, fémbevonatok, festé-
kek, használt katalizátorok, galvániszap, gumiabroncsok, foszfortartalmú mű-
trágyák stb. A vizek és a talajoldat kadmiumkoncentrációját a szorpciós fo-
lyamatok hatásosan képesek csökkenteni. A kadmium táplálékláncba történő be-
épülése így lelassítható, mivel elsősorban azok a kémiai formák lépnek be a 
biológiai ciklusba, amelyek eleve az oldatfázisban vannak. 
A bentonit magas montmorillonittartalmú agyagásvány. A kalcium-montmo-
rillonit a talajokban is előfordul, nagy specifikus felülettel és magas ka-
tioncserélő kapacitással rendelkezik. 
A szorpciós folyamatokat, köztük a kationcserét, többek között az is be-
folyásolja, hogy milyen anionok fordulnak elő az oldatban. Ebben a munkában 
megvizsgáljuk, hogyan befolyásolja a Cd-Ca kationcsere-reakciót két különbö-
ző komplexképző hajlammal rendelkező anion, a perklorát- és a kloridion. 
Anyagok és módszerek 
A kísérletekhez Istenmezejéről származó kalcium-montmorillonitot hasz-
náltunk, melynek kationcserélő kapacitása 97 mmol/100 g és kicserélhető kal-
ciumtartalma 47 mmol/100 g volt. 
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A finomra őrölt kalcium-bentonitot desztillált vízhez adtuk, és 30 per-
cig rázattuk a fázisok közötti oldódási egyensúly elérése céljából 25 °C-on. 
A szilárd:folyékony fázis tömegarány 1:400 volt. Majd a CdCClO^^ és C d C ^ 
oldatok különböző mennyiségeit adtuk a szuszpenzióhoz. A kezdeti koncentrá-
kat centrifugálással szétválasztottuk. Az oldatok pH-ját megmértük, valamint 
azok Cd- és Ca-tartalmát AAS módszerrel meghatároztuk. 
Az 1. ábrán (Ca-bentonit/CdCClO^^ rendszer) és a 2. ábrán (Ca-bentonit/ 
CdCl^ rendszer) a szorbeált Cd (q) különböző típusait ábrázoltuk a Cd kon-
centráció (c) függvényében. A teljes megkötődött kadmiumtartalmat a kezdeti 
és egyensúlyi koncentrációk különbségéből számítottuk ki. Az oldatba került 
Ca megadja az ioncserélt Cd mennyiségét, mivel ioncsere-reakció esetén a 
kationok ekvivalens mennyiségei cserélődnek ki a fázisok között. Következés-
képpen a kalciumion az ioncsere "indikátor" ionjának (1) tekinthető. 
Ha a határfelületről kilépő Ca mennyisége kisebb, mint az oda belépő Cd 
teljes mennyisége, azt jelenti, hogy ioncserén kívül más szorpciós folyama-
d ó 1-10 5 M és 8-10 -3 M között változott. Kétórás reakcióidő után a fáziso-
Eredmények és diszkusszió 
10 4q [mol-g-1] 





0 2 6 8 
103 c [mol dm"3) 
1. ábra . A szorbeál t Cd különböző t í pusa i pe rk l o rá t -an ion esetén 
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104-q[mol g 1] 
2. ábra. A szorbeál t Cd különböző t ípusa inak mért és számí to t t é r t éke i 
k l o r i d i o n o k je len lé tében 
tok is lejátszódtak. A kettő különbségét "nemioncserélt szorbeált kadmium-
nak" tekintettük. Az 1. ábra alapján megállapítható, hogy a nemioncserélt Cd 
körülbelül 6%-a a kationcserélő kapacitásnak a Ca-bentonit/Cd(C10 4) 2 rend-
szerben. Ez a mennyiség valószínűleg a montmorillonit élein található felü-
leti hidroxilcsoportokon kötődött meg nagy szelektivitással /2/. 
Ezzel szemben a Ca-bentonit/CdCl 2 rendszerben a 2. ábra adatai azt mu-
tatják, hogy a megkötődött Cd teljes mennyisége a legnagyobb kezdeti kon-
centrációjú oldat esetén 35%-kal nagyobb, mint a két vegyértékű kationra vo-
natkozó kationcserélő kapacitás. A "nemioncserélt Cd" mennyisége pedig na-
gyobb, mint az ioncsere-reakcióban részt vevőé. 
A tapasztalatok értelmezését elősegíti, ha figyelembe vesszük azt, hogy 
az oldatokban is lejátszódhatnak olyan reakciók, melyek következtében meg-
változnak a határfelületi folyamatok. Ennek érdekében érdemes megvizsgálni a 
szabad kationok és különböző komplex formáinak megoszlását. 
A ClO^-ion komplexképzési hajlama nagyon kicsi. Ezzel szemben a klorid-
ioné jelentős mértékű (lgK° = 1,98 a C d 2 + + Cl" CdCl + reakcióra és 
lgK° = 2,60 a C d 2 + + 2 Cl" ^  CdCl 2 reakcióra /3/). 
A kadmium különböző kémiai fajtáinak koncentrációját a kiindulási és az 
egyensúlyi oldatokban a kezdeti összes kloridkoncentráció függvényében a 3. 
ábra mutatja. 
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3. ábra. A Cd - i o n , a CdCl+- ion és a CdClS} koncentrác ió ja a kezde t i összes 
k l o r i d k o n c e n t r á c i ó függvényében a k i i n d u l á s i és az egyensúlyi oldatokban 
A 2. ábrán szereplő mennyiségeket két különböző módon tüntettük fel: (a) 
a kísérleti adatok alapján; (b) a 3. ábrán bemutatott koncentrációkból ki-
számítva. A 2. ábra számított adatai azt mutatják, hogy a Cd +-ionok kezdeti 
és egyensúlyi koncentrációinak különbsége megegyezik az ioncsere-reakcióban 
megkötődött kadmium mennyiségével; a CdCl + kezdeti és egyensúlyi koncentrá-
cióinak különbsége pedig megadja az előzőekben "nemioncserélt szorbeált" 
anyagként értelmezett kadmium mennyiségét. 
Tehát a két kationos rendszer (Cd +-Ca + ) átalakult három kationos rend-
szerré (Cd 2 +-CdCl +-Ca 2 +) a növekvő kloridkoncentrációval. Ennélfogva felté-
telezzük, hogy mind a Cd 2 +-, mind a CdCl+-ionok egymással párhuzamosan ka-
tioncsere-reakcióban vesznek részt, melyet a kationcsere izotermák segítségé-
vel jellemezünk. 
A Cd2+-ionok kationcsere izotermái a Ca-bentonit/CdíClO^^ és a Ca-ben-
tonit/CdCl2 rendszerben a 4. ábrán láthatók a következő reakcióra: 
Cd 2 + + Ca-S Ca 2 + + Cd-S, (1) 
ahol S a montmorillonit határfelülete. Az ábrán az abszcissza a kadmiumionok 
ekvivalens törtje az oldatban /E R d(o)/, az ordináta pedig a kadmium ekviva-
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E C D 2 + ( S ) 
4. ábra. A CcK- ionok kat ioncsere i zo te rmá i a Ca-ben ton i t /CcKClO^ és 
a Ca-bentonit /CdCl2 rendszerben 
lens törtje /E(s)/ a határfelületen /4/. Az izotermák mindkét rendszerben 
majdnem azonosak 0,5 Ep .(o) értékig. Ezután elkülönülnek egymástól, mivel az 
oldat és a határfelület összetétele különböző lesz a két rendszerben. A 4. 
ábra pontozott vonala az azonos vegyértékű kationok ioncsere-reakciójára vo-
natkozó elméleti határizotermát jelenti. Az izotermák az elméleti határizo-
terma alatt helyezkednek el, ami azt jelenti, hogy a bentonit a Ca +-ionokat 
részesiti előnyben mind a mind a Cl~aniont tartalmazó rendszerben/4/. 
A CdCl komplexion a következő párhuzamos reakciókban helyettesíti a 
Ca-Cd-bentonit (ami az (1) egyenlet szerint képződött) kicserélhető Ca 2 +- és 
Cd 2 +-ionjait: 
2 CdCl + + Ca-S Ca 2 + + (CdCl)2-S (2) 
2 CdCl+ + Cd-S Cd 2 + + (CdCl)2-S (3) 
A kationcsere izotermákat az 5. ábra mutatja. A pontozott vonal az egy 
és két vegyértékű kationok közötti ioncsere-reakcióra vonatkozó elméleti ha-
tárizotermát jelenti, ami ez esetben függ az oldat koncentrációjától /5/. 
A CdCl+-ionra vonatkozó izoterma pontjai az elméleti határizoterma felett 
helyezkednek el, ami azt jelenti, hogy a Ca-bentonit nagy affinitást mutat 
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az egyvegyértékű CdCl +-ion iránt. Ez a megállapítás értelmezhető a "montmo-
rillonit kvázikristály" képződésének feltételezésével /5, 6/. A montmorillo-
nit a kétvegyértékű kationokkal "kvázikristályt", azaz 3-8 egyedi hármas ré-
tegekből álló lap-lap aggregált szerkezeieket hoz létre. A rétegek közötti 
térben a kétértékű kationok külső szférájú komplexet képeznek a sziloxánfe-
lületekkel, maradék részük viszont a "kvázikristály" külső felületein he-
lyezkedik el diffúz réteget képezve. Ha ebbe a rendszerbe egyvegyértékű ka-
tionok kerülnek, akkor azok elsősorban a külső felületeken, a diffúz rétegben 
kötődnek meg, ami a kétvegyértékű kationok számára kevésbé előnyös a szte-
reokémiái viszonyok miatt. Feltételezhető tehát, hogy az egyre nagyobb meny-
nyiségben képződő CdCl+-ionok elsősorban a diffúz rétegbe kerülnek. Mivel 
egyvegyértékűek, a felület negatív töltéseit kétszer annyi mennyiségük sem-
legesíti, mint a Cd^+-ion esetében. Tehát ha a megkötödés mechanizmusát a 
"kvázikristály" modell szerint értelmezzük, a Ca-bentonit/CdClj rendszerben 
a "nemioncserélt szorbeált anyag" elnevezés nem helyes. 
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Ö s s z e f o g l a l á s 
A h a t á r f e l ü l e t i fo lyamatokat v izsgá l tuk Ca-bentoni t /CdCClO^ és a Ca-bentonit /CdCl2 rend-
szerben. A kadmium ioncse re - reakc ió i t nagymértékben befo lyáso l ta többek közöt t a C l " és CIO^ 
ionok je lentősen különböző komplexképzési hajlama. Ennek eredményeként k lo r id ionok je len lé tében 
a kezdetben két k a t i o n t tar ta lmazó rendszer (Cd2+ -Ca2+) á t a l a k u l t három kat ionos rendszerré 
(Cd2+-CdCl+-Ca24") a növekvő k lo r idkoncen t rác ióva l . 
Su mma r y 
The i n t e r f a c i a l processes were inves t iga ted i n Ca-bentonite/CdCClO;,^ and Ca-bentonite/ 
CdCl2 systems. The ion-exchange processes of Cdon Ca-bentonite among others are inf luenced by 
the d i f f e rence in complexation react ions of Cl and ClO^-ions i n the s o l u t i o n . In presence of 
ch lo r ide ions the double c a t i o n i c system (Cd2 + -Ca2 + ) transformed to te rnary ca t ion ic system 
(Cd2+-CdCl+-Ca2+) w i th the increas ing C l " concentrat ion. 
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KATIONAKTÍV ANYAG IONCSERÉJE ÉS MOLEKULÁRIS ADSZORPCIÓJA 
AGYAGÁSVÁNYOKON 
PATZKÚ ÁGNES, DÉKÁNY IMRE 
(JATE Ko l lo idkémia i Tanszék, 6720 Szeged, Aradi Vértanúk t e r e 1 . ) 
1. Bevezetés 
A különböző szerkezetű agyagásványok felületi szervetlen kationjai szer-
ves kationokkal kicserélhetők. A kationcsere láncszilikátok és nemduzzadó 
rétegszilikátok esetén csak a külső bázislap felületeken játszódik le, a 
vízben duzzadó rétegszilikátok esetén a belső felületeken is végbemegy 
/l—2/. A kationos tenziddel való borítottság növekedése befolyásolja az or-
ganofil agyagásvány szuszpenziók tulajdonságait, különösen az esetben, ha az 
adszorbeált mennyiség nagyobb, mint a kationcsere-kapacitás /3—5/. 
A talajokban előforduló agyagásványokkal végzett kutatásaink célja a 
kationos tenzidek adszorpciójának tanulmányozása vizes közegből szilikátfe-
lületeken, mivel a tenzidek megkötése, adszorpciójuk mechanizmusa a környe-
zetvédelem szempontjából fontos feladat. A hidrofobizált szilikátfelület 
diszergálhatóságának vizsgálata szerves folyadékokban az organikus közegű 
diszperz rendszerek stabilitása szempontjából lényeges. 
2. Kísérleti anyagok és módszerek 
A vizsgált agyagásványok: ukrán attapulgit, zettlitzi kaolinit, uráli 
vermikulit, kaliforniai alleverdit és mádi montmorillonit. A kationaktív 
tenzid Fluka A.G. gyártmányú hexadecil-piridinium-klorid (PDPC1) volt. 
A természetes ásványokból — Na2C0-j-os peptizáció után — centrifugálás-
sal elválasztottuk a vízben nem ülepedő részecskéket tartalmazó peptizált 
frakciót. Ehhez adagoltuk a HDPC1 kationaktív tenzidet vizes oldat formájá-
ban. A koagulált szuszpenzióból szűrés, mosás, szárítás és őrlés után nyer-
tük a hidrofobizált (organofil) szilikátokat /4/. 
101 
A szűrletből kétfázisú titrálással /6/ a kationaktív anyag koncentráció-
ját, argentometriásan a Cl-ion tartalmat 111, a kritikus micella koncentrá-
ciót konduktometriásan határoztuk meg. 
Az üledéktérfogatot csiszolt dugós kémcsövekben, a belső súrlódást Ost-
wald típusú kapilláris viszkoziméterben mértük. A röntgendiffrakciós vizsgá-
latokat Philips készülékkel CuKa sugárzás mellett végeztük (A = 1,54 Á). 
3. Kísérleti eredmények és értékelésük 
Vizes orqanokomplex rendszerek 
Vizsgáltuk duzzadó és nemduzzadó agyagásványok ioncsere reakcióját víz-
ben HDPC1 kationaktív tenziddel. Az adszorpciós izotermák alakja és az ad-
szorbeált tenzid mennyisége nagymértékben függ az agyagásvány szer-
kezeti felépítésétől (1. ábra) és a kicserélhető szervetlen kationok minősé-
gétől (2. ábra). Az adszorpciós izoterma kezdeti szakaszán ioncsere adszorp-
c^ mmol-dm 3 
1. ábra. HDPCL adszorpc iós izotermája kü lön -
böző agyagásványokon, 
o montmor i l l on i t , A a l l e v a r d i t , ( r e k t o r i t ) , 
• v e r m i k u l i t , x a t t a p u l g i t ( pa l i go r szk i t . ) , 
A k a o l i n i t 
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 
c^ mmol • dm~ 3 
2. ábra. HDPC1 adszorpciós izotermája mono-
kat ionos montmor i l lon i ton . 
o Na-montmor i l lon i t , A K -mon tmor i l l on i t , 
• Ca-montmor i l l on i t , A Mg-montmor i l loni t 
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1. táblázat 
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ció játszódik le, a kationok teljes mennyisége adszorbeálódik. A maximális 
kapacitásból meghatározott szerves kationcsere-kapacitás értékek (CEC) arra 
utalnak (1. táblázat), hogy a nemduzzadó ásványoknak csak a külső, a duzzadó 
ásványok esetén a belső felületen is adszorbeálódnak a HÜP kationok. Az izo-
termák második szakaszán lejátszódó molekuláris adszorpció mértékét is az 









0 1 1 » • « — r - » 
0 1 2 3 4 S 6 
c q - mmol • dm 
3. ábra. C l - ion adszorpciós izotermája HDP-montmorilloniton 
111 
n®17 1 mmol g"'1 
5. ábra. HDP-montmori l lonit báz i s l ap távolságának vál tozása vízben 
az adszorbeált HDPC1 mennyiségének növekedésével 
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6. ábra. Az i n t e r l a m e l l á r i s té r té r foga ta és a HDP-ionok t é r f oga ta (Vbgp) 
montmor i l l on i ton adszorbeált HDP-kationok mennyiségének növekedésével 
külső és belső f e l ü l e t é n 
Giles-féle oldatadszorpciós osztályozásban Hl és 2, a duzzadó rétegsziliká-
toké H3 és 4 típusú /8/. A molekuláris adszorpció tényét igazolja a Cl-ionok 
adszorpciója a 2. szakaszon (3. ábra). Az egyensúlyi oldatból meghatározott 
kritikus micella koncentráció (CMC) értékéből következően maximális adszorp-
ció esetén feltételezhető micellák adszorpciója is az agyagásványok külső 
felületén /9—10/. Ezekben a felületi micellákban bekövetkezhet a Cl" ad-
szolubilizációja is /ll/. 
A HDP-montmorillonit organokomplexek vizes szuszpenzióit "in situ" 
(4. ábra), ill. szárított állapotban röntgendiffrakcióval vizsgáltuk és szá-
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mítottuk a bázislap reflexiókat (d^). Az interlamelláris térfogatot 
az adott közegben meghatározott bázislaptávolságból és a montrmorillonit 
rétegtávolságából (0,94 nm) számoltuk, figyelembe véve, hogy a montmorillo-
2 
nit egy (Si,Al)^G^g építőegységének felülete 0,232 nm /2/. 
Az adszorbeált mennyiség növekedésével a bázislap távolság (5. ábra), az 
interlamelláris térfogat és az adszorbeált tenzid térfogata (6. ábra) külön-
böző mértékben nő, mivel az interlamelláris térben egyre több szervetlen ion 
cserélődik ki HDP kationra és kiszorítják a vízmolekulákat is. A CEC érték 
elérése után a növekedés kisebb mértékű, mert elkezdődik az alkilláncok asz-
szociációja és tömör elhelyezkedésük szinte teljesen kitölti az interlamel-
láris teret, ezért van kis különbség és V ^ p között (6. ábra). Ezen a 
szakaszon d^ értéke is kisebb mértékben nő, tehát a HDPC1 molekulák, ill. 
felületi micellák a montmorillonit lamellatömbök külső felületén adszorbeá-
lódnak, a 7. ábrán feltételezett orientáció szerint. 
Toluolos organokomplex rendszerek 
Az organokomplexek üledéktérfogatát (^secj) és a szuszpenziók belső súr-
lódását ( n r e p toluolban vizsgáltuk (8. ábra). A különböző típusú anyagok 
organokomplexei toluolban jól nedvesednek, dezaggregálódnak. Az adszorbeált 
mennyiség növekedésével az üledéktérfogat, ill. a viszkozitás nő és közepes 
adszorbeált tenzidmennyiségnél maximumot ér el (1. táblázat, ^ > melynek 
nagysága az ásvány szerkezeti felépítésétől függ. A duzzadó rétegrácsú orga-
nokomplexek üledéktérfogata és szerkezetképzési hajlama lényegesen nagyobb, 
mint a nemduzzadó agyag organokomplexeké. Ez a duzzadás következtében fellé-
pő nagymértékű dezaggregációnak és szerkezetképzésnek köszönhető. Kártyavár 
struktúra alakul ki, mely optimális szuszpenziókoncentrációban tixotróp gélt 
képez (8. ábra, HDP-montmorillonit és -allevardit). 
A toluolos szuszpenziók röntgendiffrakciós vizsgálataiból megállapítha-
tó, hogy a nemduzzadó agyag organokomplexek d^ értékei nem változnak, mert 
a HDP-kationok csak a külső felületen adszorbeálódnak. A HDP-montmorillonit 
dp értékei az növekedésével toluolban lényegesen nagyobb mértékben 
növekednek, mint vizes közegben (9. ábra). A toluol adszorpciója az alkil-
láncok orientációját az interlamelláris térben megváltoztatja és bimolekulá-
ris alkillánc orientáció kialakulásával maximális duzzadás és szerkezetkép-
zés következik be. A maximum után V ^ ^ nagymértékben csökken, dp azonban 
csak kismértékben nő, ugyanis a felületi micellák kialakulásával a montmo-
rillonit külső felületének hidrofobitása csökken (7. ábra), és a lamellatöm-
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n ö(v)
 m m o l g 4 
8. ábra. Organokomplexek i i ledéktér l 'ogata (.a) és belső súrlódása (b) t o l uo lban . 










0 0,5 1,0 1.5 
n ? ( v ) mmol g " 1 
9. ábra. A HDP-montmori l loni t báz is lap távolságának és üledéktér fogatának változása 
to luo lban az adszorbeál t mennyiség függvényében 
bök aggregáltabb sturktúrája miatt csökken az üledéktérfogat, ill. a szerke-
zetképzési hajlam. 
Az agyagásvány organokomplexek diszpergálhatóságát organikus közegben 
egyaránt befolyásolja az agyagásvány szerkezete, a kicserélhető szervetlen 
kationok minősége és az adszorbeált tenzid mennyisége. Mindezek ismerete az 
organikus szuszpenziók stabilitásának kérdésében is magyarázatul szolgál. 
Vizsgáltuk h e x a d e c i l - p i r i d i n i u m - k l o r i d (HDPC1) adszorpc ió já t k a o l i n i t , a t t a p u l g i t , vermi -
k u l i t , a l l e v a r d i t és monokationos mon tmor i l l on i t agyagásványokon. Az adszorpciós izotermák i o n -
csere adszorpcióra j e l l e m z ő szakaszából meghatároztuk a szerves ioncsere-kapac i tás t ; az ér tékek 
összefüggést mutattak az agyagásványok szerkeze t i f e l ép í t éséve l .A mo leku lá r i s adszorpció szaka-
szán a Cl- ionok i s adszorbeálódnak. Röntgend i f f rakc iós mérésekből számítot tuk a duzzadó agyag-
ásványok bázis lap t á v o l s á g a i t . Megá l l ap í t o t t uk , hogy az adszorpciós ré teg fe lépülése i n t e r l a -
m e l l á r i s expanzióval je l lemezhető . V izsgá l tuk a tenzid-agyagásvány organokomplexek d i szpergá l -
hatóságát és k i r a i t a t t u k , hogy összefüggés van az organikus folyadékban d i szpergá l t organokomp-
lex duzzadása, dezaggregáció ja , szerkezetképzési haj lama, valamint a tenzidadszorpció és az 
agyagásványok báz is lap távo lsága közö t t . 
Ö s s z e f o g l a l á s 
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S u m m a r y 
The adsorpt ion of hexadecy lpyr id in iumchlor ide (HDPC1) from aqueous s o l u t i o n onto the c lay 
minerals k a o l i n i t e , a t t a p u l g i t e , a l l e v a r d i t e and monocationic montmor i l lon i tes was inves-
t i g a t e d . The organic ion-exchange capaci ty was determined from the sect ion o f the adsorpt ion 
isotherm c h a r a c t e r i s t i c o f ion-exchange adsorp t ion . The values obtained were found to be 
r e l a t e d t o the s t ruc tu res o f the c lay minera ls . Adsorpt ion of C l " ions was observed i n the sec-
t i o n r e l a t i n g to molecular adsorp t ion . The basal pláne distances o f swe l l ing c lay minera ls were 
ca l cu la ted from X-ray d i f f r a c t i o n measurements. Formation of the adsorpt ion l aye r could be 
expla ined by i n t e r l a m e l l a r expansion. Fu r the r , the d ispers ion p roper t ies of the organocomplexes 
of tens ide c lay minerals i n to luene were i n v e s t i g a t e d . A c o r r e l a t i o n was es tab l i shed between 
the swe l l i ng , d isaggregat ion and s t ruc tu re - fo rm ing p rope r t i es of the organocomplex dispersed i n 
the organic l i q u i d , and both tens ide adsorpt ion and X-ray d i f f r a c t i o n data. 
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AGYAGÁSVÁNYOKKAL MÓ00SÍT0TT ELEKTRÓDOK FELÜLETI ELEKTROKÉMIÁJA 
JOÚ PÁL, S . NAGY NOÉMI 
(Kossuth Lajos Tudományegyetem, Ko l lo idkémia i Tanszék, 
4010 Debrecen, Pf . 31.) 
Bevezetés 
A mechanikailag és kémiailag stabil, nagy felülettel és kationcsere-ka-
pacitással rendelkező kolloidális agyagásványok gyakorlati felhasználási kö-
re az utóbbi időben jelentősen kibővült. Szuszpenzióikat katalizátorként és 
katalizátor hordozóként egyaránt használják /l—3/, a fotokatalízisben /4, 5/ 
és fotokémiai vizsgálatoknál / 6 — 8 / is alkalmazzák őket. 
G h o s h és B a r d platinaelektród felületére agyagásvány réteget vittek 
fel, s ún. agyag-módosított elektródot készítettek /9/. Az ilyen típusú mó-
dosított elektródok vizsgálata széles körűvé vált /10—15/, és alkalmazásuk 
az elektrokatalízis területén is előtérbe került /16—18/. F i t c h és mtsai-
nak a montmorillonit filmekkel módosított elektródokkal kapcsolatos vizsgá-
latai /19—22/, valamint a mi korábbi kutatásaink szerint is, az elektroké-
miai viselkedés a filmek mikroszerkezetétöl és porozitásútól, permeabilitá-
sától függ. Ez a szerkezet és viselkedés megváltoztatható kationos festékek-
kel és kationos tenzidekkel /23/. 
A jelen munkában beszámolunk a metilénkék és a neutrálvörös kationos 
festékekkel kezelt montmorillonit agyagásvánnyal módosított elektródok felü-
leti elektrokémiai viselkedéséről, a Fe(CN)g' redox ionok jelenlétében 
történő ciklikus voltametriás és forgó korongelektródos permeabilitási 
vizsgálataink eredményeiről. 
Kísérleti módszerek 
A montmorillonit módosított elektródokat, az elektrokémiai vizsgálatok-
hoz szükséges filmeket, 20-60 pl Na-montmorillonit diszperziónak (kationcse-
re-kapacitás 0 , 8 0 ^ 0 , 0 5 mekv/g; 2 g/100 cm^ montmorillonit tartalom) a 0,2 
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cm felületű Beckman platina korongelektródra cseppenként történő felvitelé-
vel, majd 12 órás szobahőmérsékleten történő szárításával készítettük. A f11-
mek 2-6 mg/cm száraz montmorillonit tartalmúak, vastagságuk 3-5 jum. A fes-
tékek bevitele (inkorporációja) a filmbe, vizes oldataikban egy órás ázta-
tással történt. 
A ciklikus voltametriás méréseket ELEKTROFLEX EF-421 potenciosztáttal 
és EF-1802 függvénygenerátorral készítettük, osztatlan háromelektródos cel-
lában. A voltammogramokat EMG-79814 X-Y rekorderrel vettük fel. A permeabi-
litási (porozitási) méréseket forgó korongelektródos vizsgálatokkal, ELTE 
F-K Rotátor rendszerrel végeztük. Az ellenelektród platina-háló, a vonatko-
zási elektród Ag/AgCl (1,0 mol/dm3 KC1) volt. 
Eredmények és értelmezésük 
A festék-montmorillonit elektródok 1,0 mol/dm3 KC1 alapelektrolitban 
elektroinaktívak. Azonban 1,0-10"2 mol/dm 3 K,Fe(CN), -1,0 mol/dm 3 KC1 elekt-
1,0 mol/dm' KC1 e l e k t r o l i t o l d a t b a n (po tenc iá l vá l t oz ta tás sebessége: 25 mV/s) 
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2 • ábra. Áram-potenciál görbék a b o r l t a t l a n forgó Pt -korongelekt ródnál 1,0- lCT2 mol/dm3 
K3Fe(CN)6 - 1,0 mol/dm3 KC1 e l e k t r o l i t o l d a t b a n . Az e lek t ród percenként i fordulatszáma; 
(0) 0 ; (1) 65; (2) 154; (3) 300; (4) 507; (5) 906; (6) 1560; (7) 2400 (pon tenc iá l vá l t oz ta tás 
sebessége: 25 mV/s) 
rolitoldatban az FeCCN)^"5- Fe(CN) é 4~ redox folyamat miatt elektroakti-
vitást mutatnak. Az 1. ábra a borltatlan Pt-elektród (A görbe), a neutrál-
vörös-Na-montmorillonit elektród (B görbe) és a festékmentes Na-montmorillo-
nit elektród (C görbe) ciklikus voltammogramjait mutatja. 
Az anionos réteges szerkezetű montmorillonit lemezek permanens negatív 
töltése ellenére a F e ( C N ) ^ ^ ionok (próba vagy indikátor ionok) képesek 
behatolni a filmbe és eljutni a platinához, főként a részecskék közötti csa-
tornákon, a makro- és mikropórusokon keresztül. A festéket tartalmazó film 
átjárhatósága nagyobb a festékmenteshez képest, amit a nagyobb csúcsáramok 
mutatnak. A töltéstranszport a pórusok méretétől, a film mikropórusos szer-
kezetétől függ, a nagyobb csúcsáram lazább, könnyebben átjárható szerkezet-
re utal. 
Az átjárhatóság megváltozása az elektrontranszport kinetikáját is befo-
lyásolja. A heterogén elektrontranszport sebességi állandókat a ciklikus 
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3 . ábra. Áram-potenciál görbék a fo rgó met i lénkék-Na-montmor i l lon i t /P t -koronge lek t ródná l 
1 , 0 - H T 2 mol/dm3 K3Fe(CN)é — 1,0 mol/dm3 KC1 e l e k t r o l i t o l d a t b a n . Az e l ek t r ód percenként i f o r -
dulatszáma: (0) 0; ( 1 ) 154; (2) 507; (3) 907; (4) 1560; (5) 2400 ( p o t e n c i á l v á l t o z t a t á s sebes-
sége: 25 mV/s) 
voltammogramokból, a permeációs sebességeket a hidrodinamikai voltammetriás 
határáramokból határoztuk meg. 
-2 3 
A forgó Pt-korongelektród ciklikus voltammogramjai 1,0-10 mol/dm 
K.Fe(CN), -1,0 mo l/dm 3 KC1 elektrolitoldatban a 2. ábrán, a forgó metilén-
kék-Na-montmorillonit/Pt-korongelektródé pedig a 3. ábrán láthatók. 
A katódos határáramok reciprokénak az elektród forgási sebessége négy-
zetgyökének reciprokétól való függése a 4. ábrán látható (a korong forgásá-
nak a szögsebessége w = 2iT-f/60, ha f a percenkénti fordulatok száma). 
Amikor az áramot az oldatbeli anyagtranszport és az oldott indikátor 
ionok filmbeli diffúziója határozza meg, akkor a Koutecky—Levich egyenlet 
szerint /24/ a határáram reciproka a következő egyenlettel adható meg: 
1 1 1 
I n F A D k c°/6 0,62 n F A D 2 / 3 v 1 / 6 c° u 1 / 2 ' 
s 
ahol n az elektronok száma mólonként, F a Faraday-állandó, A az elektród fe-
lülete, D s a diffúziós együttható a filmben, k az egyensúlyi eloszlási koef-
ficiens, c és D az oldat koncentrációja és az oldatbeli diffúziós együttha-
tó, 8 a film vastagsága, v az oldat kinematikai viszkozitása. Az egyenesek 
tengelymetszet értékéből a 0 • k permeációs sebesség kiszámítható. Ennek ér-
s
 -7 2 - 1 téke a metilénkék-Na-montmorillonit film esetén: 3,6-10 cm s . (A neut-
-6 2 - 1 
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4 . áb ra . A b o r í t a t l a n P t - ko ronge lek t ród (1 ) és a me t i l énkék -Na-mon tmor i l l on i t /P t - ko ronge lek t ród 
(2 ) Koutecky— Lev ich egyenesei (a f i l m vastagsága 1,8 pm) 
A heterogén elektrontranszport sebességi állandóit a Nicholson-módszer-
rel határoztuk meg a ciklikus voltammogramokból /25/: 
k° = X D R / D o ) a / 2 [Dq7TV (nF/RT)] 1 / 2, 
ahol D q és D R az oxidált és redukált állapotú indikátor ionok diffúziós 
együtthatói, a átviteli koefficiens. A számításoknál felhasználtuk a AE és 
<P közötti következő összefüggéseket: 
ha f = 0 ford/perc és (AE = 0,075 V, akkor ^ = 1,7, 
ha f = 2400 ford/perc és (AE p) 2 = 0,095 V, akkor ip2 = 0,8. 
A meghatározott k értékek: 
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(k°)1 = 1,7-10 3 cm s " \ (k°)2 = 0,9-10 3 cm s 1 
(valamennyi számításnál: D q = 0 R = D). 
A felületi elektrokémiai kinetikai vizsgálatok szerint a festékkel ke-
zelt montmorillonit filmek laza pórusos szerkezetűek, amelyekben a részecs-
kék főként lap-lap elhelyezkedésűek. A kinetikát az indikátor ionok diffú-
ziójának sebessége határozza meg. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Met i lénkék-Na-montmor i l lon i t és neut rá lvörös-Na-montmor i l lon i t módosí tot t e lek t ródokat 
tanulmányoztunk c i k l i k u s voltammetriás és h idrod inamika i vol tammetr iás módszerekkel. A megha-
t á r o z o t t permeációs sebességekben (D k<) és heterogén e lek t ron t ranszpor t sebességi ál landókban 
( k ° ) mutatkozó e l té rések a f i lmek különböző s t r u k t ú r á j á v a l ér te lmezhetők. 
S u mma r y 
Methylene b lue-Na-montmor i l lon i te and n e u t r a l red-Na-montmor i l lon i te modif ied e lect rodes 
were studied using c y c l i c vol tarmietr ic and hydrodynamic vol tammetr ic methods. The d i f f e rences 
between the permeation r a t e s (Ds k) and heterogeneous e lec t ron t r a n s f e r ra te constants ( k ° ) 
can be explained by the d i f f e rences in the s t r u c t u r e of the f i l m . 
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Kémiai Közlemények 76. kötet 1993, p. 125—137 
A MECHANIKAILAG AKTIVÁLT PIROFILLIT SZERKEZETI ÉS 
KÉMIAI AKTIVITÁSA 
KOLLÁTH BERNADETT, JUHÁSZ A. ZOLTÁN 
(Veszprémi Egyetem, S z i l i k á t k é m i a i és -Technológia i Tanszék, 
8201 Veszprém, P f . 158.) 
A diszperz rendszerek előállításának legelterjedtebb módja az őrlés. Ez 
nemcsak egyszerű fizikai műveletet jelent, hanem az őrléskor abszorbeált me-
chanikai energia által a kristályos test atomjainak dinamikai egyensúlyát is 
maradandóan megzavarva meglehetősen bonyolult kémiai változásokat és átala-
kulásokat idézhet elő. Az átalakulásokat primer és szekunder mechanokémiai 
folyamatokként csoportosíthatjuk. 
Az elsődleges folyamatok a rendszer szabadenergiájának növekedését hoz-
zák létre. A fajlagos felület megnő és a kristályszerkezet meglehetősen in-
stabilissá válik a mechanikai igénybevétel okozta deformációk és törések 
folytán. Megnő az anyag reakcióképessége. A mechanikai energiával aktivált 
szilárd anyagokban olyan spontán transzformációk jelentkezhetnek, amelyek a 
rendszer szabadenergiájának csökkenését idézik elő. Csökken a diszperzitás-
fok, rekrisztallizációs és adszorpciós folyamatok és különböző kémiai reak-
ciók mehetnek végbe. Utóbbi átalakulásokat nevezzük szekunder folyamatoknak. 
Ezek részint már őrlés alatt végbemehetnek az őrleményben (a deformáció pe-
riódusában vagy a mechanikai erőhatások pillanatnyi szünetében), részint pe-
dig őrlés után, akkor, ha a rendszer az ilyen jellegű átalakulásokra nézve 
kedvező körülmények közé kerül. A mechanikai aktiválással éppen az a célunk, 
hogy az anyagot az ilyen folyamatokra alkalmassá tegyük /1, 2/. 
A pirofillit mechanokémiai átfogó vizsgálata ez ideig nem történt meg. 
Célunk az volt, hogy a MgO-dal együtt aktivált (őrölt) pirofillit fizikai és 
kémiai tulajdonságait megvizsgáljuk, beleértve az ilyen rendszerekben végbe-
menő kapillárkondenzációs jelenségek tanulmányozását is. 
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Korábbi kutatásaink során a Mg-ionok "katalizátor" szerepe már bizonyí-
tást nyert. Ez röviden azt jelenti, hogy az aktiváláskor a rácsba jutó Mg-
ionok polarizációs hatásuk folytán a rácshibák számát növelik és ezáltal 
elősegítik a mechanokémiai dekomponálódást; a tehermentesítés periódusában 
pedig az aktiválás utáni xerogél-szerkezetet stabilizálják /3/. 
A Mg-ionok hatása mellett nagyon fontos volt, hogy a kristályszerkezetbe 
közvetlenül beépülő koordinációs OH-csoportok szerepét is megvizsgáljuk, me-
lyeknek az aktiváláskor jelentkező belső átrendeződése közvetve az őrlemény 
belső morfológiájának változását is okozhatja. Az intenzív őrléssel az 0H-
csoportokból felszabadított víz ugyanis az őrlemény kapilláris rendszerében 
kondenzálódva, az egyéb környezeti körülményektől függően kémiai reakciókat 
indukálhat. Ezeket a reakciókat — melyek szerepét nagyon fontosnak tart-
juk — neveztük el mechanokémiai kapillárreakcjóknak /4, 5/. 
Vizsgálataink során elsősorban a szekunder folyamatokban bekövetkező 
bonyolult, direkt módon egyáltalán nem mérhető átalakulások és változások 
tisztázását tűztük ki célul, röntgendiffrakciós, derivatográfiás, oldáshő 
és szilárdságtani vizsgálatok, valamint a vízgőzadszorpciós izotermák érté-
kelése segítségével. 
Alkalmazott módszerek és vizsgálati anyagok 
Vizsgálatainkban a Velencei-hegységből származó pázmándi pirofillitet és 
Reanal kiszerelésű analitikai tisztaságú MgO-t használtunk fel. A pirofillit 
oxidos összetételét az 1. táblázat mutatja. 
A mechanikai aktiválást AGO I. típusú acél bélésú bolygómalomban végez-
tük 1 órás őrlési idővel. A malmok térfogata egyenként 150 cm 3, töltetük 
121,2 g; a bemért minták tömege minden esetben 20 g volt. 
A röntgendiffrakciós felvételeket 0R0N-3 típusú készülékkel (36 kV; 20 
mA), CuK a sugárzással készítettük. 
A termikus analízist dinamikus üzemmódú MOM Derivatograph készülékkel 
végeztük. 
Az oldáshő méréseket ODM Dithermanal kváziadiabatikus kétcellás diffe-
rencia kaloriméterrel, 2 mol/dm3 HNO-j és 38-40%-os HF 39:1 arányú keveréké-
vel végeztük. Az oldáshő értékét az MSZ 523/6-74 számú szabványt alkalmazva, 
a hidratálatlan cementekre leírtak alapján határoztuk meg. 
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1• táb láza t 
P i r o f i l l i t ox idos összetéte l i ! 
S i0 2 A1203 Fe203 T i0 2 CaO MgO Na20 K20 S03 i z z . vesz t . 
67,93% 19,15% 4,47% 0,98% 0,53% 0,26% 0,07% 0,09% 1,81% 4,70% 
A vízgőzadszorpciós izotermák értékelését a tanszéken kidolgozott mód-
szer segítségével végeztük /4/. 
Kísérleti eredmények és értékelésük 
A pirofillit—MgO modellrendszerben olyan vizsgálati metodikát kellett 
kidolgozni, ami egyidejű lehetőséget ad a mikrostrukturális, ill. a fizikai 
és kémiai változások nyomon követésére. 
A vizsgálati keveréket (MgO-SiÜ2 mólarány 1:1) bolygómalomban aktiváltuk 
1 órán át. Az aktivált keverék egy részét vízgőzre nézve telített levegőjű 
(p^ = 1,00) exszikkátorban helyeztük el 40 napos vizsgálati időre, másik 
részét intenzív, 1 órás gőzölésnek, harmadik részét pedig 0,35 MPa nyomáson 
1 órás autoklávolásnak vetettük alá. 
Az ily módon előkezelt keverékből hasáb alakú próbatesteket sajtoltunk, 
amiket 1000 °C és 1200 °C-on 1 órás hőntartással kiégettünk. 
Az eredeti és az aktivált rendszer vizsgálatakor a következő megállapí-
tásokra jutottunk. 
1. Röntgendiffrakciós vizsgálatok 
A pirofillit a metamorf kőzetek fontosabb ásványai közül az alumínium-
szilikátok egyik jelentős képviselője. Hármasréteg-komplexumból felépített 
dioktaéderes agyagásvány (1. ábra) /6, 7/. 
Összegképletét tekintve A^Si^O-^COH)^. Az egy órás aktiválás hatására 
a pirofillit teljesen amorfizálódik (2. ábra), a diffraktogramon csak a 
kvarc (Q) szennyezés reflexiói láthatók az alapvonal jelentős emelkedése 
mellett. Hasonló tapasztalható a pirofillit—MgO keveréknél is. 
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1. ábra. A p i r o f i l l i t szerkezetének elemi c e l l á j a 
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PIROFILLIT AKTIVALAS UTAN 
A telített párateres kezeléssel, gőzöléssel és autoklávolással előkezelt 
mintákból készült próbatesteket 1000 °C és 1200 °C-on kiégettük. Az őrölet-
len mintáknál 1000 °C-os égetés után gyenge intenzitással forsterit (F) je-
lenik meg a diffraktogramon. 
A Mg0:Si02 = 1:1 mólarány inkább az ensztatit képződésnek kedvezne, de 
az összetételtől függetlenül mindig a forsterit képződés indul meg előbb, 
ami termodinamikailag is teljesen megalapozott és mindenekelőtt a forsterit 
egyszerűbb kristályszerkezetével magyarázható. A forsterit kristályrácsa 
izolált SiO^ tetraéderekből áll, míg az ensztatit (Mg-metaszilikát) képző-
déshez ezeknek láncba kell rendeződniük. Ensztatit csak a M g O t S ^ = 10:1 
mólaránya mellett 1300 C-on tud kialakulni L u c e n k o és B u d n i k o v vizs-
gálatai szerint /8/. 
Az aktiválás hatására 1000 °C-os égetés után a forsterit mellett kli-
noensztatit jelenik meg, míg az 1200 °C-os égetés után a főfázis már enszta-
tit (E), mellette cordierit (C) és forsterit csúcsok azonosíthatók. A 3. áb-
ra az eredeti, majd az aktivált rendszert mutatja be és az 1200 °C-os égetés 
utáni változásokat. 
Az aktiválás hatására tehát jelentősen módosulnak a termikus kezelés so-
rán jelentkező kristályszerkezeti változások. 
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ábra. A p i r o f i l l i t MgO modellrendszer röntgenv izsgá la ta ak t i vá lás és 1200 °C-os égetés után 
. fermikus analízis 
Hőkezelés hatására a pirofillit elveszíti hidroxilcsoportját, 500-900 C 
i-'izott dehidroxilálódik /9/. Érdemes megjegyezni, hogy a dehidroxilált piro-
fillit röntgendiffranciós felvétele alig tér el a hökezeletlen anyagétól 
10'. Az IR spektroszkópiás vizsgálati eredmények is azt igazolták, hogy a 
dehiriratált 3-rétegű ásványoknál a térbeli elrendeződés a tetraéderek által 
körülzárt oktaéderes rétegben nem változik meg, ellentétben pl. a kétrétegű 
kaolinittal, ahol a körülzáratlan oktaéderes réteg a szerkezeti víz elvesz-
tése után erősen deformálódik /ll/. 
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4. ábra. A p i r o f i l l i t DTA f e l v é t e l e 
Nagyon fontos ezen megállapítások mellett figyelembe venni azt, hogy az 
aktiválás hogyan változtatja meg a pirofillit DTA-görbéjének lefutását (4. 
ábra). A 890 °C körül megjelenő exoterm csúcs — ahogy a röntgen-diffrak-
togram is igazolta — új vegyület képződését mutatja. 
A pirofillit—Mgü keverékről készült felvételeken jól látható, hogy az 
őröletlen mintáknál a gőzölés és autoklávolás hatására jelentősen megválto-
zik a vízmegkötés erőssége. Az aktiválás után a GTA-görbén 890 °C és 910 °C-
on éles exoterm csúcs jelenik meg, ami új vegyület/vegyületek képződését 
jelzi (5. ábra) a röntgenfelvétel szerint is. 
3. Oldáshő vizsgálatok 
A mechanikai diszpergálás, a fajlagos felület növelése a szilárd anyagok 
szerves és szervetlen savakban való oldékonyságát is növeli, de a felületi, 
ill. a mechanokémiai aktiválás során az oldhatóság ezen túlmenően is növe-
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6. ábra. Oldáshő v i z s g á l a t o k 
kedhet, hiszen az anyagok amorf állapotban bármilyen oldószerben jobban ol-
dódnak, mint kristályos állapotban. A modellrendszer őrölt és őrületlen min-
táin ennek megállapítására oldáshő méréseket végeztünk. A 6. ábrán az oldás-
hő értékek függvényében a sűrűségváltozásokat tüntettük fel. Az ábrán jól 
látható, hogy az aktiválás után a gőzölés, autoklávolás és a telített pára-
teres kezelés hogyan módosította a minták sűrűségét és oldáshőjét. Az akti-
válás hatására a sűrűség csökken, a szerkezet fellazul, az oldáshő értékei 
pedig jelentősen nőnek. 
4. Vízgőzadszorpciós izotermák értékelése 
Az eredeti és az aktivált keverékmintákat kénsav oldattal beállított 14, 
különböző páraterű exszikkátorban helyeztük el, 40 napos vizsgálati időre. 
Célunk az volt, hogy a különböző relatív vízgőznyomásnak kitett minták ese-
tében megállapítsuk, hogy a pórusokban, ill. a szemcsék közti hézagokban ki-
133 
alakuló kondenzációs folyamatok a továbbiakban milyen változásokat idézhet-
nek elő. 
A vízgőzadszorpciós izotermákat a tanszéken kidolgozott módszer szerint 
/4, 5/ az adszorpciós energiának és pórusméreteknek potenciál-szintek sze-
rinti megoszlása szempontjából értékeltük. A 2. táblázat az adszorbens jel-
lemzésére szolgáló vizsgálati eredményeket mutatja be. 
A táblázat adatai alapján kitűnik, hogy az aktiválást követően az ad-
szorpciós energia (E ) — ami az adszorbens 1 g-ja által végzett maximális 
2. táb láza t 
Vízgőzadszorpciós izotermák ér téke lése 
Erede t i keverékminták A k t i v á l t keverékminták 
v i z s g á l a t a v i zsgá la ta 
Ew = 8 , 2 6 - 1 0 " ' J/kg Ew = 5 , 4 - 1 0 " ' J /kg 
Aw = 0,40 Aw = 0,34 
í ! w = 0,89 m2 /kg í í w = 1,24 m2 /kg 
Dw = 2,09 nm Dw = 8,12 nm 
munkát jelenti a száraz állapottól a telítettségig való izoterm-reverzíbilis 
adszorpció esetén — csökken. 
Az adszorpció jellege (Ay), vagyis az a viszonyszám, ami kifejezi, hogy 
az adszorpciónak milyen hányadát érinti a fizikai adszorpció a kapillárkon-
denzációhoz képest, szintén csökken, az anyag a kapillárkondenzációra egyre 
aktívabbá válik. A fajlagos felület (í^) nő és a szubmikroszkópos pórusrend-
szer difformációfoka (D^), amin a pórusok diszperzitásfokát egyetlen méret-
tel kifejező vastagságot, egy látszólagos, átlagos kapilláris átmérőt ér-
tünk, szintén jelentősen nő. 
A mechanikai aktiválással az anyagok felületi szabadenergiája jelentősen 
növelhető, ami a kondenzációs folyamatokat és a későbbi kapillárreakciókat 
messzemenően befolyásolja. 
5. Szilárdsági vizsgálatok 
Az 1200 °C-on kiégetett próbatesteket hajlító- és nyomószilárdság mérés-
nek vetettük alá. A 7. ábrán mutatjuk be a vizsgálati eredményeket; a tömör-
ség logaritmusának függvényében a nyomószilárdság változását. Az aktivált 
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minták nyomószilárdsága nagyságrendileg kisebb, mint az őröletlen mintáké, 
ami az ensztatit megjelenéssel magyarázható, ugyanis ennek jelenléte a szi-
lárdság nagyarányú csökkenését okozza. 
Következtetések 
Az alkalmazott gőzölés és autoklávolás, ill. a telített párateres keze-
lés szerepe nagyon fontosnak bizonyult. A mechanikai aktiválás ugyanis fel-
szabadítja a pirofillit szerkezeti OH-csoportjait, ezek a tehermentesítés 
után a kristálystruktúra leépülése miatt az eredeti szerkezetbe reverzibili-
sen visszaépülni már nem tudnak; hanem víz formájában a különböző kémiai 
összetételű, aktivált szemcsék közti szubmikroszkópos hézagokban gyűlnek 
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össze. A gőzölés, autoklávolás és a telitett párateres kezelés lényegesen 
elősegíti a rendszerben a kondenzációs folyamatokat és ezzel egyidejűleg a 
kapillárreakciókat is. Komplex hidrogél tud így kialakulni, aminek igen fon-
tos gócképző hatása van a hevítés alatti fázisátalakulásokra, vagyis a ké-
sőbbi termikus reakciókat messzemenően befolyásolja. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
A p l r o f i l l i t — M g O modellrendszerben az ő r lés a l a t t i mechanikai hatások következtében vég-
bemenő anyagszerkezeti és kémiai á ta laku lásokat és az átalakulások mechanizmusát v i z s g á l t u k , 
kü lönös t e k i n t e t t e l az a k t i v á l t rendszer további reakc iókra va ló hajlamának f e l d e r í t é s é r e és 
a kap i l lá rkondenzác iós folyamatok v i zsgá la tá ra . 
A k í s é r l e t i modellrendszerben az ak t i vá l ás hatására le já tszódó kondenzációs folyamatok 
eredményeként egy gócképző komplex gé l k i a l aku lásá t tapasz ta l tuk , ami a belső mor fo lóg iá t és 
a termikus reakc iókat j e len tősen be fo l yáso l t a , és r e n d k í v ü l i k iha tássa l v o l t az a k t i v á l t minták 
sz i l á rdságá ra . 
Su mma r y 
Mechano-chemistry comprises those s t r u c t u r a l and physicochemical changes (as we l l as the 
chemica l react ions) which are induced i n s o l i d s by deformation d i s i n t e g r a t i o n and d ispers ion as 
a r e s u l t of a p p l i c a t i o n o f mechanical energy, o r which are the consequence of such a c t i o n s . 
The mechanochemical a c t i v a t i o n of the pyrophyl l i te—MgO model system was ca r r i ed out by 
g r i n d i n g in a s a t e l l i t e m i l l . The i n v e s t i g a t i o n methods used a f t e r g r i n d i n g inc luded X-ray 
d i f f r a c t i o n , thermal a n a l y s i s , s o l u b i l i t y and s t reng th measurements. The water vapor e q u i l i b r i a 
and c a p i l l a r y reac t i ons o f the mixture were determined by energy l e v e l s from adsorpt ion po-
t e n t i a l curves. The r o l e of mechanical a c t i v a t i o n and condensed water i n c a p i l l a r i e s was s t u -
d i e d dur ing chemical and s t r u c t u r a l processes. A complex ge l can be förmed a f t e r a c t i v a t i o n , 
which has an important nuc lea t i on e f f e c t and may a f f e c t thermal reac t ions and i n t e r n á l morpho-
l ogy t o a considerable e x t e n t . 
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AKTÍVSZÉN ELŐÁLLÍTÁSA HULLADÉKANYAGQKBŐL 
BÚTA A T T I L A , L Á S Z L Ú K R I S Z T I N A , S I M A Y Á G N E S , NAGY L A J O S G Y Ö R G Y , 
FRISCHKORN, K . B . * , SCHMIOT, H . * 
(Budapesti Műszaki Egyetem, F i z i k a i Kémia Tanszék, H - l l l l Budapest, Műegyetem rkp . 3 . , 
"Kutatóközpont, KFA J ü l i c h , Alkalmazott F i z i k a i Kémia I n t é z e t , 0-5170 J ü l i c h , KFA, IPC) 
Bevezetés 
Általában aktívszenet olyan alapanyagokból állítanak elő, amelyek magas 
szén- és alacsony hamutartalommal (például fekete kőszén, növényi hulladék: 
kókuszdió héja) és megfelelő mechanikai szilárdsággal rendelkeznek. 
A környezetvédelmi problémák növekedésével, a hulladékanyagok adszorp-
ciós tulajdonságú termékké (aktívszénné) való konvertálása két szempontból 
is előnyös: egyrészt egy alternatívát jelent a hulladékanyagok megsemmisíté-
se, a hulladékok közvetlen elégetése mellett, másrészt a kinyert termékek a 
környezetvédelemben felhasználhatók. A következőkben azt a vizsgálatsoroza-
tot mutatjuk be, amelynek során az alapanyagok a legegyszerűbb módon, labo-
ratóriumi berendezésben alakíthatók aktívszénné vagy aktívszénszerű ter-
mékké . 
A modern gyártási technológiának megfelelően az aktívszén elűállítását 
két lépésben végeztük el. Az első lépésben az anyagot levegőtől elzárt tér-
ben elszenesítettük, karbonizáltuk. A művelet technológiai paramétereit a 
nyersanyag termoanalitikai vizsgálatával határoztuk meg /1/. A műveletben 
összetett reakciók során mérgező melléktermékek keletkeznek, amelyeknek ke-
zelését és megsemmisítését feltétlenül számításba kell vennünk egy nagyüzemi 
technológia kialakítása során 171. A második lépésben a köztiterméket víz-
gőzzel, 900 °C-on aktiváltuk. A kísérletek során egy adott aktiválási műve-
letet követtünk, amely alkalmas arra, hogy eldöntsük, vajon a nyersanyag 
egyáltalán aktívszénszerű termékké alakítható-e. 
Az aktiválás folyamata a szilárd szén és az aktiváló ágens közötti ha-
tárrétegben zajlik le. A folyamat során a szilárd szénváz szabályos és ke-
vésbé szabályos grafitstruktúrájú krisztallitjai közül egyre nagyobb hányad 
ég ki, és az aktiválási idő bizonyos határig tartó növelésével nagy fajlagos 
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felületű termék keletkezik. A mikro- és mezopórusok a kiégett krisztallitok 
és krisztallit csoportok helyén formálódnak, ezért jogosan feltételezhetjük, 
hogy a pórusok és a krisztallitok mérete között erős korreláció van, azaz az 
uralkodó pórusméret-tartományok és a szilárd vázban megfigyelhető egységek 
mérete hasonló, amelyet adszorpciós és röntgendiffrakciós módszerek együttes 
alkalmazásával bizonyíthatunk. A kétféle vizsgálati módszer azért eredmé-
nyes, mert az aktiválási folyamat során formálódó pórusszerkezet és a szin-
tén változó mátrix szerkezet között olyan összefüggéseket tár fel, amelyek 
az aktiválási technológia optimális kialakítását szolgálják /3, 4, 5, 6/. 
A pórusok méretét, eloszlását, valamint a fajlagos felület nagyságát az 
adszorpciós izotermák alapján számíthatjuk, és ezeket általában volumetrikus 
készülékben határozzák meg /7/. 
Pórusos anyagok vizsgálatának univerzális módszere a kisszögű röntgensu-
gár szórási (KSZRSZ) technika, amely mind a pórusok, mind a szilárd váz kol-
loidális méretű szerveződéseinek leírására alkalmas. A KSZRSZ görbék leg-
gyakrabban megfigyelt paramétere a Guinier-sugár, amelyet a szórt intenzi-
tásból az alábbi, az ún. Guinier-egyenlet alapján számolhatunk: 
In I = In I - b R 2s 2, 
o 
ahol I a KSZRSZ intenzitása az s szórásváltozó értékénél (s = (2/Xsin 9, X a 
röntgensugár hullámhossza, 0 a szórási szög fele) és I , b konstansok. 
A mátrix elemi egységei és a pórusszerkezet közötti direkt összefüggést 
a Dubinin által megfogalmazott egyszerű képlet fejezi ki: 
E q R = konstans /kJ nm/mól/, 
ahol az Eq a karakterisztikus adszorpciós energia, ami fordítva arányos a 
mikropórusmérettel és R a Guinier-sugár, a szén kompakt egységeinek mérete, 
ami általában a krisztallithalmazok méretének felel meg. A konstans értéke 
10-15 között változik az aktívszén típusától függően /8/. 
Felhasznált anyagok és módszerek 
A felhasznált alapanyagok különböző eredetűek és szerkezetűek. A minták 
többségében a széntartalom cellulóz és lignin formában van jelen. A háztar-
tások hulladékai jelentős mennyiségben, kb. óOVban tartalmaznak papírt. 
A papírhulladékok nagy része csomagolóanyag, amelyet impregnálás céljából 
poly-etilén-tereftaláttal (PET) vonnak be. A PET és a papír aktiválhatóságát 
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elkülönítve szándékoztuk vizsgálni, ezért a kísérletsorozatban PET granulá-
tumot önmagában is használtunk. 
A kísérlet során az alábbi nyersanyagokat és hulladékanyagokat vizs-
gáltuk: 
— poly-etilén-tereftalát (PET) granulátum, 
— papír (cellulóz, lignin), 
— gabonafélék maghéja (mezőgazdasági hulladék), 
— háztartási szemét, 
— autóabroncs gumi, 
— autóroncs zúzalék könnyűfrakciója. 
Az anyagokat a jülichi Kutatóközpont kísérleti pirolizáló berendezésében 
karbonizáltuk. A felsorolt minták a PET granulátum és a gabonahéj kivételé-
vel zömében finom eloszlású szemcsékből állt. Az aktiválást csak darabos 
mintákkal tudtuk elvégezni, ezért ezeket a mintákat bitumen kötőanyag segít-
ségével granuláltuk. A granulált minták szemcseméretét 3-5 mm közé állítot-
tuk be, és az aktiválást 10 g/óra vízadagolás mellett, 9h0 °C-on, nitrogén 
atmoszférában, egy forgó kvarcreaktorban végeztük el. Az aktiválás időtarta-
mát gyors minősítő módszerek eredményei alapján állítottuk be. 
A jód-szám (^-szám) és a metilénkék-szám (MK-szám) meghatározás gyorsan 
elvégezhető rutin analitikai eljárások. A jód-szám a fajlagos felület 
gyors, tájékozódó jellegű mérését szolgálja, az empirikus szabálynak megfe-
lelően 1 g adszorbeált jód 1 m /g gázadszorpciós módszerrel mért fajlagos 
felületnek felel meg. Az MK-szám a mezopórusok jelenlétére utal, így a két 
módszer egyidejű mérésével a pórusszerkezet változására következtethetünk. 
Kisszögű röntgensugár szórási (K5ZRSZ) technikát csak az első kettő min-
ta összehasonlító szerkezeti vizsgálatánál alkalmaztunk. Seifert-berendezés-
ben mértünk, léptetéses üzemmódban, 80 pm-es kilépő és 20 pm-es detektorré-
sekkel, CuKa sugárral, transzmissziós üzemmódban, s = 0,003 - 0,1 szórásvál-
tozó tartományban. 
A gázadszorpciós vizsgálatokat Carlo Erba Instruments MI.100 típusú 
automata, volumetrikus elven működő készülékekkel végeztük, nitrogén gáz 
felhasználásával. 
Eredmények 
1. A finomszerkezet vizsgálata 
A felhasznált anyagok közül a karbonizált PET-koksz és a növényi maghéj 
ideális alapanyagai az aktívszénnek, mindkettő magas szén- és alacsony hamu-
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tartalmú. Az irodalmi ismeretek alapján várható, hogy ezen anyagokból előál-
lított aktívszenek finomszerkezete eltérő, mert a polymerstruktúra homogé-
nebb méreteloszlású egységeket szolgáltat aktivált állapotban, mint az hsz-
szetett növényi struktúra. Az eltérő alapanyagokból eredő változásokat mér-
tük az aktiválási folyamat során. Az 1. ábrán bemutatjuk a két karbonizált 
anyag tömegének csökkenését az aktiválási idő függvényében. Adott aktiválási 
időnél a karbonizált növényi anyag nagyobb konverziót szenved, mint a PET-
koksz. 
A termékek ^ - s z á m á t és evvel arányos fajlagos felületét a kiégett tö-
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kiégett mennyiség 
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[100 termelés % ) 
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2. ábra. A ^ -számmal j e l l emze t t f a j l agos f e l ü l e t növekedése a k i é g e t t tömeghányad 
függvényében 
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kiéget t rész 1 % ) 
3. ábra. A meti lénkék adszorpciójának vál tozása a k i é g e t t tömeghányad függvényében 
PET koksz 
ségét követhetjük nyomon (2. ábra). A PET aktívszén közelítőleg kétszer na-
gyobb fajlagos felületet produkál ugyanannál a kiégett hányadnál, mint a nö-
vényi eredetű aktívszén. Tehát a PET aktívszén pórusai zömében mikroméretűek, 
és szénvázának átlagos krisztallitmérete jelentősen kisebb, mint a növényi 
aktívszéné. Másrészről a nagyobb krisztallitméreteknél a szomszédos krisz-
tallitok, azaz a pórusfalak átégése és evvel a felület egy maximum utáni 
csökkenése alacsonyabb kiégett anyaghányadnál következik be, amit a 2. áb-
rán a görbék menetéről szintén megállapíthatunk. A metilénkék adszorpció 
görbéi előbbi következtetéseinket igazolják (3. ábra). A nagyobb méretű mo-
lekula adszorpciója a PET esetén még a 20%-os kiégés (közelítőleg 900 m /g-
os fajlagos felület mellett) esetén is csekély. A pórusméret-eloszlásra vo-
natkozó elképzeléseinket, amelyeket a gyors minősítő eljárások eredményeire 
alapoztunk, a gázadszorpciós pórusméret-eloszlás mérések teljes mértékben 
igazolták. 
50 100 
aktiválási idő (perc) 
4. ábra. A Guin ier-sugár változása az a k t i v á l á s i idő függvényében 
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Az aktiválás hatására a mátrixban bekövetkező változásokat a 4. ábrán 
mutatjuk be. A Guinier-sugár változása alapján tehát, a növényi eredetű min-
tában a fajlagos felület és evvel együtt a pórustérfogat növekedését zömében 
a kiégett egységek szolgáltatják, míg a PET-kokszban a kiégés mellett a 
krisztallit-csoportok szétesése "geometriai" úton is hozzájárul a fajlagos 
felület növekedéséhez. 
2. Aktívszenek ipari hulladékokból 
A karbonizált alapanyagok, az aktiválás számára fontos paramétereit az 
1. táblázatban foglaltuk össze. Az autógumiban a széntartalom grafit formá-
ban van jelen. A háztartási hulladék és az autóroncs zúzalék alacsony szén-
tartalommal rendelkezik, így várhatóan kis fajlagos felületű aktivált formát 
eredményez. A papírból készült minta adszorpciós tulajdonságai nagyon ha-
sonlóan a növényi alapanyagból készült termékével, ezért ennek tulajdonsá-
gait a továbbiakban nem elemezzük. A formázott mintákat egységesen 30 percig 
aktiváltuk. Az aktivált minták a 2. táblázat minősítő adatai szerint jelen-
tősen eltérő adszorpciós tulajdonságokkal rendelkeznek. 
A növényi maghéj a korábbi vizsgálatoknak megfelelően jelentős arányban 
tartalmaz mikropórusokat. Az autógumi kivételével a többi minta alacsony 
mirkopórustérfogattal rendelkezik, ami az alacsony széntartalomhoz képest 
hosszú aktiválási idővel magyarázható. A minták mikro- (amelynek sugara, 
r < 1,5 nm) és teljes (mikro, mező, makro) pórustérfogatát az 5. ábrán lát-
hatjuk. Az ábrán a két oszlop különbsége reprezentálja a mező- és makropóru-
sokat, amelyek a nagyobb molekulák számára hozzáférhetők. Figyelemreméltó 
tény, hogy a minták különböző eredetük ellenére hasonló pórustérfogattal 
rendelkeznek a mező- és makropórusok összegében. Az aktív mezopórusok méret-
eloszlása jól tükrözi az egyes minták alapanyagának jellegzetességeit. Pél-
dául az autógumiból készült aktivátum a mezopórusméret felső határának meg-
felelő pórusokat tartalmaz, utalva a korom nagy kiterjedésű grafitkrisztal-
litjaira. 
Összefoglalásul megállapíthatjuk, hogy a különböző hulladékanyagok elté-
rő adszorpciós tulajdonságú aktívszénné vagy aktívszénszerű termékké alakít-
hatók. Alacsony széntartalmuk ellenére is rendelkeznek olyan adszorpciós ka-
pacitással, ami gyakorlati alkalmazásra számba vehető. Ilyen összetételű 
anyagok felhasználása a bennük lévő vízoldható szervetlen tartalomtól függ, 
amelynek részletes vizsgálatáról a következő közleményünkben számolunk be. 
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1 • táb lázat 
A ka rbon i zá l t alapanyagok összetéte le 
Hamutartalom I l l óanyag- ta r ta lom Széntartalom 
Nyersanyagok A / /%/ N 
A = + 1% A = + 1% A = + 1% 
növényi maghéj 11 13 76 
ház ta r tás i hul ladék 57 31 12 
autógumi 19 10 71 
autóroncs zúzalék 65 25 10 
2. táb lázat 
Az a k t i v á l t minták minősítő paraméterei 
A k t i v á l t 
termékek 
Faj lagos f e l ü l e t , 
/m 2 / g / 
N2 adszorpció 
A = + 2% 
Faj lagos f e l ü l e t , 
/m 2 /g / 
adszorpció 
N /H e legyből 
A = + 2% 
Jód-szám 
/mg/g/ 
A = + 3% 
Met i lénkék 
adszorpció 
/g /100 g / 
A = + 5% 
maghéj 1050 810 810 17,5 
ház ta r tás i hul ladék 90 210 105 2,3 
autógumi 140 127 170 2,0 







5. ábra. A minták mikropórus és t e l j e s pórustartományai 
autoroncs 
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Ö s s z e f o g l a l á s 
E lméle t i leg minden széntar ta lmú szerves anyag aktívszénné a l a k í t h a t ó , de az alapanyag sa-
j á t s á g a i (amelyet e lsődlegesen a nyersanyag szén- , i l l óanyag - és hamutartalmával je l lemezhe-
tünk) döntően be fo l yáso l j ák a termék minőségét. Munkánk c é l j a az v o l t , hogy adot t nyersanyagból 
egyszerű a k t i v á l á s i t echno lóg iáva l adszorbens tu la jdonságokkal rendelkező karbonizátumot á l l í t -
sunk e l ő . Közleményünkben a különböző eredetű mezőgazdasági, i p a r i és kommunális eredetű h u l l a -
dékanyagok (polymeranyagok maradékai, ház ta r tás i szemét, mezőgazdasági termékek hu l l adéka i , 
autógumi, autóroncs zúzalék úgynevezett könnyűf rakc ió ja) aktívszénszerű termékké va ló a l a k í t h a -
tóságát mutatjuk be. 
Az e l ő á l l í t o t t termékek adszorpciós tu la jdonsága i igen e l térőek és ezek az e l té rések j ó l 
értelmezhetők a k i i n d u l á s i alapanyagok finomszerkezetének kü lönbségeive l . A minták ugyan a l a -
csony fa j lagos f e l ü l e t ű e k , de je lentékeny, a nagy f a j l a g o s f e l ü l e t ű akt ívszenekével összehason-
l í t h a t ó , adszorpciós kapac i tássa l rendelkeznek a mező- és makropórus tartományokban. I l y e n pó-
ruskarakterú anyagok g y a k o r l a t i felhasználása a súlyosan t e r h e l t i p a r i szennyvizek t i s z t í t á s á -
n á l jöhet számításba. 
Summa r y 
Theore t ica l l y any type o f carbonaceous m a t e r i a l can be converted t o a c t i v e carbon, but the 
p rope r t i es of the raw m a t e r i a l ( f i x carbon, v o l a t i l e matter , ash con ten t ) predest inate the 
q u a l i t y of the p roduc t . The aim of the present work was to prepare carbonaceous adsorbents 
us ing simple a c t i v a t i o n technology. 
I n our study the i n v e s t i g a t i o n s j u s t i f y t h a t the var ious raw m a t e r i a l s ( re fuse o f polymers, 
domestic waste, a g r i c u l t u r a l by-product , au to - rubber , au tosh redde r - l i gh t f r ac t i on ) can be con-
v e r t e d to carbonaceous f i n a l product w i th a c t i v e carbons characters and these products show 
very d i f f e r e n t adsorp t ion behav iors , and dispose o f spec ia l pore d i s t r i b u t i o n connected w i t h 
the f i n e s t ruc tu res o f the raw mater ia ls má t r i x . The low spec i f i c su r face area of the samples 
does not always go w i t h smal l adsorpt ion capac i t y i n the meso and macro pore rangé. The 
products prepared from waste mater ia ls w i th la rge pore r a d i i can be app l i ed in c leaning of the 
waste water serv ing the matter of the environmental p ro tec t i on . 
Ezt a munkát az OMFB 65. sz . p r o j e k t j e támogatta. 
I r o d a l o m 
/ l / Noszkó, H. L . e t a l . : Per iod ica Polytechnika 28 (1984) 293-297. 
/ 2 / Fr ischkom, C. B . , Subklew, G. : Thermische Behandlung gewerbliche A b f á l l e , Research Centrum 
Jü l i ch (KFA) Annual Report 1991. 
/ 3 / Dubinin, M. M. : Adsorp t ia i P o r i s t o s t , Nauka, Moskow 1972. 
/ 4 / Dubinin, M. M. : Carbon 18 (1980) 355-364. 
/ 5 / Jánosi, A . , S t o e c k l i , H. F . : Carbon 17 (1991) 635-637 . 
/ 6 / Bota, A. J . : App l . C r y s t . 24 (1991) 635-637. 
I l l Gregg, S. J . , S ing , K. S. W.: Adsorpt ion, Surface Area and P o r o s i t y , Academic Press, London 
1967. 
/ 8 / Dubinin, M. M. : Carbon 20 (1982) 195. 
/ 9 / Nor i t Test ing Methods, N o r i t N.V.-Hol land, Spec ia l pub l i ca t i on . 
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MONODISZPERZ ANIZ0ME1RIKUS RÉSZECSKÉK ALAKJÁNAK MEGHATÁROZÁSA 
KOVÁCS PÉTER, NAGY MIKLÚS 
(ELTE Kol lo idkémia i és Ko l l o i d techno lóg ia i Tanszék, 
H-1518 Budapest 112, P f . 32.) 
Amíg a monodiszperz kolloidméretű gömb alakú részecskéket tartalmazó 
rendszerek széles körben tárgyaltak az irodalomban, addig az ilyen méretű 
anizometrikus részecskéket tartalmazó rendszerek átfogó vizsgálatára eddig 
nem került sor, pedig a polimerkémia, a biokémia, a polimer folyadékkristály 
kémia erre egyre nagyobb érdeklődést mutat. Az átfogó vizsgálatok hiányának 
oka az, hogy azonos kémiai összetételű, azonos térfogatú, de különböző mér-
tékben anizometrikus részecskék előállítására eddig nem volt mód. Az ilyen 
igényeknek megfelelő részecskék előállítása először N a g y és K e l l e r /1/ 
munkája nyomán vált lehetővé. A szerzők monodiszperz gömb alakú polisztirol 
(PS) latexből kiindulva készítettek különböző tengelyarányú, geometriailag 
szabályos forgási ellipszoid alakú részecskéket. A szerzők, majd később 
C. C. H o és mtsai /2/ elektronmikroszkópos képek statisztikus értékelése 
alapján bizonyították, hogy a módszerrel igen szűk tengelyarány-eloszlású 
részecskék állíthatók elő. 
A módszer alapelve a következő: a gömb alakú PS részecskéket tartalmazó 
latexet polivinilalkohol (PVA) oldatba keverik, az oldatot beszárítják. 
A száraz filmből csíkokat vágnak, ezeket megfelelő nyújtórámába helyezik és 
olyan hőmérsékletű olajfürdőbe mártják, amely hőmérsékleten a PVA gumiru-
galmas, a PS pedig folyékony állapotban van. Ezen a hőmérsékleten a filmet a 
kívánt mértékben megnyújtják, és ebben a nyújtott állapotban hagyják lehűlni 
szobahőmérsékletre, ahol mindkét anyag a T^ alá kerül. Ezután a PVA-t fel-
oldják, és a nyújtott részecskéket centrifugálással kinyerik az oldatból. 
Az eljárás sematikus menete és egy nyújtott részecske elektronmikroszkópos 
képe az 1. ábrán látható. 
A módszer természetesen más rendszerekre is alkalmazható megfelelő T^ és 
Tj mellett azzal a megszorítással, hogy a nyújtott részecskék ne duzzadjanak 
vagy oldódjanak a beágyazó polimer oldószerében. 
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Jelen munkánk célja a N a g y — K e l l e r módszerével előállított azonos 
térfogatú, de különböző tengelyarányü ellipszoid alakú részecskék tengely-
arányának meghatározása volt szedimentáció és fényszórás méréssel. Az anizo-
metrikus részecskék méretének és tengelyarányának elméleti számítása e két 
mérési módszer adataiból már régen ismert az irodalomban /3—4/, de ezen el-
méletek szisztematikus kísérleti ellenőrzése eddig nem történt meg. 
Anyagok és a részecskék előállítása 
A 70 nm részecske sugarú monodiszperz PS latexet W a n d e r h o f /5/ mód-
szerével állítottuk elő. Az így előállított részecskék T^-e 90-100 °C. A be-
ágyazó PVA molekulatömege 120 000, acetáttartalma 5% volt. 
A PVA 5%-os vizes oldatába szárazanyagra vonatkoztatott 5% latexet ke-
vertünk. A keveréket gondosan vízszintezett üveglapra öntöttük és hagytuk 
megszáradni. A száraz filmből 2 cm széles csíkokat vágtunk, ezeket keretbe 
fogva az előre meghatározott hosszúságúra nyújtottuk 140 °C-os olajfürdőben, 
majd ebben a nyújtott állapotban szobahőmérsékletre hűtöttük. A kiindulási 
film 1 és a nyújtott film 1 hossza az alábbi kapcsolatban áll a keletkezett 
részecskék tengelyarányával (a/b): 
(l/l o) 3/ 2 = a/b, (1) 
ahol a és b az ellipszoid fél nagy-, illetőleg fél kistengelye. 
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Ezután a film két nem párhuzamos végét (1. 1. ábra) levágtuk és 30/70%-
os propanol/víz elegyben, amely 1 mmol NaGBS-t is tartalmazott, feloldottuk 
a filmet 40 °C-on. Az NaDBS-re két okból volt szükség. Egyrészt az adszor-
beálódott PVA réteg zavarta volna a méretmeghatározást, ezt — mint kimu-
tattuk — az erősebben adszorbeálódó NaDBS leszorítja a felületről. Más-
részt a vizsgálatok azt mutatták, hogy a latex szárításkor elveszti tölté-
sét, így a többszöri centrifugálás során az adszorbeálódott NaDBS biztosít-
ja a részecskék stabilitását. 
Az 5% acetáttartalmú PVA használata azért volt szükséges, mert a kisebb 
acetáttartalmú film csak 80 °C körüli hőmérsékleten oldódik, ezen a hőmér-
sékleten a deformált részecskék már lágyulnak és a felületi erők hatására 
igyekeznek visszanyerni gömb alakjukat, tehát nem tartják meg a kívánt ten-
gelyarányt. 
Szedimentációs vizsgálatok 
Az ülepedési sebességből P e r r i n /3/ munkája nyomán számíthatjuk az 
úgynevezett formafaktort (f/f Q) a /2/ egyenlet alapján 
f m(l - V V 
f 6 7t n r s 
o o 
(2) 
ahol m a részecske tömege, 
V a részecske parciális fajlagos térfogata, 
P o n Q a közeg sűrűsége, ill. viszkozitása, 
r a gömb alakú részecske sugara, 
s az anizometrikus részecske szedimentációs állandója. 
A (2) egyenletből láhatjuk, hogy a formafaktor kiszámításához szükség van 
az anizometrikus részecskével azonos térfogató gömb sugarára, amelyet vagy 
ismerünk, vagy a részecske ismert tömegéből és sűrűségéből kell kiszámíta-
ni. Tehát a formafaktor kiszámításához a szedimentációs állandó egyedüli is-
merete nem elegendő. 
A formafaktor a (3) egyenlet szerinti kapcsolatban van a tengelyaránnyal 
£ (l-g 2) 1 7 2 
f o = q2/3 ln(l + (l-q2)l/2) / q ; q = b / a " ( 3 ) 
A (3) egyenletből a tengelyarány számítógépes illesztéssel kapható meg. 
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1. t áb láza t 
E l . m i k r . Sed. á l landó Sed. E l .m i k r . /Sed . 
a /b s / l t F s a/b a/b 
1 6,59 1 1 
2,3 6,30 2,9 1,3 
3 , 1 6,0 3,5 1,2 
4 ,2 5,5 5,2 1,2 
4 ,6 5,22 6,3 1,4 
6 ,2 4,72 8,7 1,4 
7,4 4,47 10,2 1,4 
2. t áb láza t 
r Q = 68,5 nm r Q = 70,6 nm 
s /10 " 1 1 s a/b a/b 
+5% 4,69 8,8 
0 4,47 10,2 12,2 
-y-i 4,24 11,9 
Az 1. táblázatban az elektronmikroszkópos kép alapján mért tengelyará-
nyokat a nulla koncentrációra extrapolált szedimentációs állandókat, az eb-
ből a /2 — 3 / egyenletekkel számított a/b értékeket és a két adat hányadosát 
tüntettük fel. A táblázatból látható, hogy a szedimentációs állandóból szá-
mított tengelyarányok 20-40%-kal nagyobbak, mint az elektronmikroszkóppal 
mért értékek. A 2. táblázatban a szedimentációs állandó és az r Q hibájának 
hatását tüntettük fel a számított a/b értékére. A táblázat azt mutatja, hogy 
5% eltérés a szedimentációs állandóban másfél egységnyi eltérést okoz a/b-
ben. Az rQ-ban elkövetett 3% hibának 2 egységnyi eltérés az eredménye. Ezek-
ből az adatokból láthatjuk, hogy a pontos tengelyarány meghatározásához na-
gyon pontos mérési adatokra van szükség és a kísérleti adatoknak az elméleti 
adatokkal való egyezése is csak mérsékeltnek mondható. 
A fényszórásmérés és eredményei 
A fényszórásméréseket Brice Phoenix fényszórásmérő fotométerrel végeztük 
435 nm hullámhosszon 26-60° szögtartományban. Mivel az eredeti D e b y e (4) 
egyenletnek csak az iránytangensére van szükségünk 
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Kc
 s 1 + 1 6 , 2 <s2; sin2(o/2) (4) 
Rg M 3 A 2 M 
és 10~ - 1 0 ~ 4 gdm - 3 koncentrációtartományban koncentrációfüggést nem ta-
pasztaltunk, a méréseket az egyszerűsített (5) Debye-egyenlettel értékeltük, 
így az optikai konstansok meghatározására nem volt szükség. 
2 2 
— = A + A 1 6 *
 0
<s >
 sin2(B/2), (5) 
Rg 3 A 2 
ahol R„ a redukált intenzitás, 
2 
<s > a tehetetlenségi sugár, 
8 a megfigyelés szöge, 
A a beeső fény hullámhossza, 
A a függvény tengelymetszete. 
A tehetetlenségi sugár függése a karakterisztikus dimenzióktól gömbre, rúdra 
és polimer láncra ismert az irodalomban, ellipszoidra ilyen adat nem talál-
ható, ezért erre összefüggést vezettünk le (6), amely szerint 
<s2> = (2 b 2 + a 2)/5. (6) 
Az ellipszoid két féltengelyének számításához még egy egyenletre van szük-
ség, itt kihasználhatjuk a gömb és a belőle készített ellipszoid térfogatá-
nak azonosságát, azaz 
4/3 ír r Q 3 = 4/3 irab2. (7) 
A (6) és (7) egyenletből következik: 
a 3 - 5<s2/a + 2 r Q 3 = 0. (3) 
A 3. táblázatban az elektronmikroszkóppal kapott és a fényszórásmérésből 
számított tengelyarányokat tüntettük fel. 
3. t á b l á z a t 
a/b E l .m ik . 
a/b Fénysz. 




4 ,3 4,7 
12,2 10,5 
4 ,0 5,0 
6,2 7,3 
1 8 , 0 2 1 , 0 
6,2 7,3 
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A táblázat első két sorából láthatjuk, hogy a fényszórásból számított 
értékek sokkal nagyobbak a valódinak tekinthető elektronmikroszkópos adatok-
2 
nál. Számításaink azt mutatták, hogy a számított értékek a kelleténél 
jó közelítéssel négyszer nagyobbak. Ha ezt a korrekciót figyelembe vesszük, 
a (9) egyenlethez jutunk: 
/s2/ = (2 b 2 + a2)/20, (9) 
s az ezzel számított eredmények a 3. táblázat harmadik sorában találhatók, 
amelyek már jó egyezésben vannak az elektronmikroszkópos adatokkal. 
A 4. táblázatban bemutatjuk a mérési hibák hatását az (5) egyenlettel a 
számított tengelyarányra. 
A táblázatból levonhatjuk azt a következtetést, hogy az (5) egyenlet 
iránytangensében elkövetett 10% hiba a számított tengelyarányban 30%, a 
tengelymetszetben elkövetett 10% hiba 20% eltérést jelent a tengelyarányban. 
Az r Q 7%-os hibája 10% eltérést eredményez a/b-ben. 
Kísérleteink és számításaink eredményeit összefoglalva megállapíthatjuk, 
hogy fényszórásmérési adatokból a (9) egyenlet alapján számított tengely-
arányok elfogadható egyezésben vannak az elektronmikroszkópos adatokkal, a 
4. táb láza t 
r Q = 70 nm 
Hiba 
Meredekség 
< s V / 2 a/b 
% nm 
+10 139,4 9,2 
+ 5 127,8 8,1 
0 117,9 7,1 
- 5 109,2 6,3 
-10 101,6 5,6 
Hiba 
Tengelymetszet 
, 2 .1 /2 
<s > a/b 
% nm 
+10 132,9 8,6 
0 117,9 7 ,1 
-10 107,0 6,1 
Hiba / /
 2% 1/2 
ro/nm (s / a/b 
+7 70 117,9 7 ,1 
0 75 117,9 6,4 
-7 80 117,9 5,7 
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szedimentáció sebességből számított adatok ilyen mértékű egyeztetése további 
vizsgálatokat igényel. Ezenkívül az itt közölt hibaszámítási táblázatokból 
látszik, hogy a valódi tengelyarányok meghatározásához nagyon pontos kísér-
leti adatokra van szükségünk. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Monodiszperz e l l i p s z o i d a lakú részecskéket á l l í t o t t u n k e lő N a g y és K e l l e r módszeré-
v e l / l / . A v i z s g á l t hat minta tengelyaránya 2 és 7 közöt t v á l t o z o t t . A fényszórás és szedimen-
tác iós á l landó mérés adata ibó l számítható tengelyarányokat hason l í t o t t uk össze az e lek t ronmik-
roszkópos fe lvé te leken mérhető adatokka l . Mérési eredményeink a lap ján megá l l ap í tha t j uk , hogy a 
fényszórási adatokból számítható tehe te t lenség i sugár négyszer, a szedimentációs á l landóból 
számítható tengelyarány 20-40%-kal nagyobb, mint a valódinak t e k i n t h e t ő elektronmikroszkópos 
kép alapján meghatározott é r tékek . 
S u mm a r y 
Monodisperse e l l i p s o i d a l p a r t i c l e s were prepared by N a g y—K e 1 1 e r ' s method / l / . The 
a x i a l r a t i o s of s i x i nves t i ga ted samples were i n the rangé of 2 t o 7. The a x i a l r a t i o data 
ca lcu la ted írom l i g h t s c a t t e r i n g and sedimentation measurements were compared w i t h data ob-
ta ined from transmission e l e c t r o n microscopy. From the l i g h t s c a t t e r i n g measurements i t can be 
concluded, t h a t the measured rad ius o f gy ra t ion values are four t imes higher than the c a l -
cu la ted ones on the basis of e l e c t r o n microscopic p i c t u r e s . The a x i a l r a t i o s ca l cu la ted from 
sedimentat ion c o e f f i c i e n t s are about 20-40% higher than the measured ones on the e lec t ron 
micrographs. 
I r o d a l o m 
1. Nagy, M., K e l l e r , A . , Polym. Comm. 30 (1989) p. 130. 
2. Ho, C. C . , K e l l e r , A . , Odel , J . , O t t e w i l l , H . , Polym. I n t e r n a t i o n a l 30 (1993) p. 207. 
3. P e r r i n , F . , 3. Phys et Rádium 7 (1936) p. 1. 
4. Ilebye, P . , 3. Phys. and C o l l . Chem. 51 (1947) p. 18. 
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HIDROFÓBIZÁLT SZILÁRD RÉSZECSKÉK IERÍTÉSE VÍZ-LEVEGŐ 
HATÁRFELÜLEIEN 
HÚRVÖLGYI ZOLTÁN*, NÉMETH SÁNDOR, JÁNOS H. FENDLER 
(Syracuse U n i v e r s i t y , Department of Chemistry, Syracuse, N.Y. 13244-4100, USA) 
Bevezetés 
Szilárd részecskék (monorétegű) felhalmozódása folyadék—fluid határfe-
lületen gyakran megfigyelhető természeti és ipari folyamatokban egyaránt 
(természetes és ipari vizeken való szennyfelhalmozódás; kőolaj-kitermelés, 
melynek kellemetlen velejárója lehet szilárd részecskékkel stabilizált ún. 
Pickering-emulziók felszínre kerülése; ércdúsítés flotálással stb.). A fo-
lyadék—fluid határfelületeken levő, szilárd monorétegek vizsgálata gyakor-
lati szempontból tehát igen indokolt /l—3/. 
A szilárd részecskékből felépülő monorétegek újabban kétdimenziós növe-
kedési és fázisátalakulási vizsgálatok kitűnő modelljei /4—8/. A gyakorlati 
és tudományos szempontból is fontos jelenségek értelmezéséhez a folyadék-
fluid határfelületen kialakult, szilárd részecskékből álló monoréteg egyedi 
részecskéi közötti kapilláris és kolloid kölcsönhatási viszonyok tanulmányo-
zása, valamint aggregált halmazaik szerkezeti erőinek jellemzése nélkülöz-
hetetlen / 9 — 1 2 / feladat. 
Közvetlen módszer lehet a folyadék—fluid határfelületbe juttatott ré-
szecskék kétdimenziós halmaza összenyomhatóságának vizsgálata Langmuir vagy 
Wilhelmy filmmérlegben /13—14/. Ez a lehetőség igen kézenfekvő, és sok 
szempontból analóg a háromdimenziós ultracentrifugás vizsgálatokkal, meg-
valósítása azonban nem mentes a nehézségektől. Ezt mutatja az a tény is, 
hogy az utóbbi évtizedekben, habár felismerték a módszer jelentőségét, nem 
sok publikáció látott napvilágot a témakörben. A problémák alapvetően a mo-
noréteg (organikus fázisból való) terítésével kapcsolatosak: 
" J e l e n l e g i munkal-ielye: Budapesti Műszaki Egyetem, F i z i k a i Kémia Tanszék, 1111 Budapest, 
Egry József u. 20—22. 
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— nyerhető-e homogén, inkoherens, a kétdimenziós gáz modelljének köze-
lítően megfelelő réteg? 
— koherens (kohezív) monoréteg keletkezése esetén milyen lehetőség van 
a kompressziós-expanziós izotermák felhasználására a részecskék kölcsönha-
tásának jellemzésére? 
— hogyan oldható meg inkoherens réteget eredményező polimerek (műanyag-
porok) terítése a részecskék károsodása nélkül? 
Munkánk célja az, hogy a hidrofóbizált szilika részecskék kloroformból 
való terítésével víz—levegő határfelületen nyert monoréteget Langmuir film-
mérlegben tanulmányozzuk, és megvizsgáljuk, hogy a kompressziós-expanziós 
izotermák hogyan használhatók fel a részecskék kölcsönhatásának, a monoréteg 
szerkezeti erejének jellemzésére. Ebben az esetben a részecskék felületének 
számottevő módosulásával nem kell számolnunk az organikus folyadékban, míg 
a vízben lévő felületrészek hidrolízissel szembeni, megfelelő stabilitását 
korábban igazoltuk /15/. A részecskék közötti kolloid kölcsönhatást felüle-




Gömb alakú szilika részecskék (átmérőjük: 3 ^ 1 pm, valamint 10 +_ 1 pm, 
Cobert Chemisorb); N,N-dimetil-trimetilszilil-karbaminát (purum 98%, gáz-
kromatográfiás tisztaságú, Fluka /16/); aceton (ACS minőségű, Fisher); tö-
mény sósav (ACS minőségű, Fisher); n-hexán (UV minőségű, American Burdick & 
Jackson); kloroform (HPLC tisztaságú, Aldrich); NaCl (ACS minőségű, Fisher); 
desztillált víz (Millipore Milli-Q szűrőrendszeren tisztítva, melyet 0,22 
yjm-es Millistack szűrővel szereltek fel a kifolyásnál). 
Eszközök 
Számítógéppel vezérelt Lauda Model P Langmuir filmmérleg; NEC NC-8 CCD 
színes videokamerával és videoprinterrel (Mitsubishi CP 2000) felszerelt 
transzmissziós, valamint reflexiós fénymikroszkópok; dinamikus fényszóródás 




A szilika részecskék hidrofóbizálása: két különböző hidrofóbitású minta 
előállítását tűztük ki célul. A minták előkezelése, tisztítása teljesen meg-
egyezett. Ennek során 1,0 g mintát 1 órát kevertünk 20 ml 1 mólos sósavol-
datban, majd centrifugában történő ülepítés után a mosófolyadékot leöntöttük 
és a szilárd anyagot 20 ml desztillált vízzel felöntöttük, kevertük, ülepí-
tettük és dekantáltuk. A desztillált vizes átöblítést még kétszer megismé-
teltük, utoljára acetonnal öblítettünk, majd a szilárd anyagot szobahőfokon 
szárítottuk. Az A jelű minta szililezésekor az előkezelt szilikát 25 ml n-
hexán és 0,5 ml szililezőszer elegyében, szobahőfokon, 2 órát kevertük, majd 
centrifuga segítségével ülepítettük, dekantáltuk és háromszor — a fentiek-
kel megegyező módon — acetonnal átöblítettük, végül szobahőfokon száradni 
hagytuk. A B jelű minta szililezésénél a fenti eljárástól csak abban tértünk 
el, hogy 75 pl szililezőszert használtunk, és 30 percig szilileztünk. 
A felületmódosított szilika részecskék nedvesedésének jellemzése: kismé-
retű részecskék nedvesíthetőségének meghatározása nagy nehézségekbe ütközik. 
Ezért ugyanolyan anyagú és az előző mintákkal megegyező módon felületkezelt, 
de nagyobb méretű (10 pm átmérőjű) szilika részecskék nedvesedését határoz-
tuk meg, és ezt használtuk a ténylegesen vizsgált rendszerek jellemzésére. 
Ennek során a gömb alakú részecskéket mikroszkóp tárgy- és fedőlemeze között 
kialakított, víz—levegő határfelületbe juttattuk, majd fényképeztük. A víz 
fázisba való merülés mértéke alapot ad a haladó vízperemszög közelítő megha-
tározására /ll/. 
A felületi nyomás-terület izotermák meghatározása: a monoréteg előállí-
tásához mindig 35 mg szilárd részecskét kevertünk 0,50 ml kloroformba, me-
lyet Hamilton-fecskendőből cseppenként adagoltunk a filmmérlegben levő víz 
(elektrolit oldat) felületére. A veszteségek elkerülése érdekében a bemérő-
edénykét és a fecskendőt 0,50 ml kloroformmal átöblítettük, és ezt a folya-
dékot is a víz felületére terítettük. A terítés után 5 percet vártunk a mo-
noréteg összenyomásával, melyet viszonylag nagy sebességgel (1 cm /s), szo-
bahőfokon valósítottunk meg. Rendszerint, egymást követő 5 kompressziós és 
expanziós izotermát határoztunk meg, hogy megbecsülhessük az ismételt össze-
nyomások hatását az esetleges hiszterézisre. A reprodukálhatóságról a méré-
sek ötszöri ismétlésével kaptunk felvilágosítást. A monoréteg szerkezeti 
erejének jellemzése érdekében a kompressziós görbékből meghatároztuk a komp-
rimált rétegben egyetlen részecske által elfoglalt területet (a szokásoknak 
megfelelően egyenest illesztettünk az izoterma nagy meredekségé szakaszára, 
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melynek a terület-tengellyel való metszéspontja szolgáltatta a fenti érté-
ket). A szubfázisban oldott elektrolitnak a monoréteg szerkezeti erejére 
gyakorolt hatásának vizsgálata céljából a kísérleteket 1 mólos NaCl-oldat 
felületén is elvégeztük. 
Fényszóródás mérés: a kisebb méretű szilika gömbök hidrodinamikai átmé-
rőjét, a szállító adatainak ellenőrzése céljából dinamikus fényszóródás mé-
réssel határoztuk meg. A várhatóan alacsonyabb hidrofóbitású minta esetén a 
terítéskor a vizes fázisba süllyedés miatt fellépő szilikaveszteséget a 
fényszórás intenzitásának összehasonlító meghatározásával becsültük meg. En-
nek során a részecskék terítése után mintát vettünk a szubfázisból, melyet 
analizáltunk, és az eredményeket összevetettük az ismert töménységű diszper-
ziókra kapott intenzitás értékkel. 
Vizuális megfigyelések: a terítés folyamatát, a komprimált monoréteg 
kollapszusát, valamint a réteg expanziójakor spontán jelentkező diszpergál-
hatóságot szabad szemmel és mikroszkóposán tanulmányoztuk. 
A szilika minták nedvesíthetőségének jellemzésére bemutatunk l-l felvé-
A dinamikus fényszóródás mérés eredménye megerősítette a szilikát forga-
mazó cégnek a kisebb részecskék átmérőjére vonatkozó adatait (3 +_ 1 jjm). 
A fényszórás intenzitásának mérése alapján a B minta terítése következtében 
az anyagveszteséget kevesebbnek találtuk, mint 1%. A víztaszítóbb minta ese-
Kísérleti eredmények 
telt (1. ábra). Több felvétel alapján az A minta részecskéin kb. 90°-os, míg 
a másik esetben kb. 7Ü°-os haladó vízperemszög becsülhető. 
W 
1. ábra. Különböző mértékben s z i l i l e z e t t s z i l i k a részecskék (átmérő: 10 +_ 1 ^m) 
elhelyezkedése víz—levegő h a t á r f e l ü l e t e n (a : levegő, w: v í z ) 
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tében ennek alapján jóval kisebb mértékű "süllyedési" veszteséggel kell szá-
molnunk. 
A részecskék terítésekor minden esetben — szemmel láthatólag — kétdi-
menziós aggregátumok keletkeztek, melyek összenyomásakor a monoréteg kelet-
kezését mikroszkópos megfigyelések mindig alátámasztották. Az A jelű minta 
kezdeti kompressziójakor számos esetben "kétdimenziós üregek" maradtak a ré-
tegben, melyek csak az ismételt kompresszós-expanziós ciklusok után tűntek 
el. A másik minta esetében a részecskék összenyomásával (mintegy 25 mN/m-es 
felületi nyomásig) szemmel láthatólag összefüggő, homogén réteghez jutot-
tunk. Tovább növelve a nyomást (40 mN/m fölé) mindkét minta monorétege kol-
lapszuson ment keresztül, ami — szabad szemmel is láthatóan — a rétegnek a 
felgyűrődésében mutatkozott meg. A hidrofób (A) minta esetében a gyűrődés 
— különösen kezdetben — a mozgó korlátnál volt jelentős mértékű, míg a má-
sik minta esetében a rétegnek egyidejűleg több részlete is felgyűrődött. 
Tipikus kompressziós és expanziós izotermákat mutatunk be víz—levegő határ-
felületen levő rendszerekre a 2. ábrán. 1 M-os NaCl-oldatok felületén ha-
sonló izotermákat határoztunk meg. Mint látható, az ismételt kompresszió ha-
tárgörbét eredményezett az A minta esetében, és megszűnt a hiszterézis. 
a b e d 
2. ábra• a és c : kompressziós görbék az A és a 8 j e l ű mintákra (IC és 5C j e l ö l i az 1. és az 5. 
kompresszió g ö r b é i t ) . Szaggatot t vonal mutat ja az egyet len részecskére j u t ó t e r ü l e t meghatáro-
zásának módját, b és d: a h i s z t e r é z i s jelenségének bemjtatása az A és a B j e l ű mintákra (1E és 
5E j e l ö l i az 1. és az 5. expanziós görbéket) 
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1• táb láza t 
Egyet len részecskére j u t ó t e r ü l e t az e lső és az ötödik kompressziós 
izotermából meghatározva 
Terü le t /cm2/mg/ ( /pm 2 / részecske/ ) 
1. Kompresszió 5. Kompresszió 
A m i n t a / D e s z t i l l á l t v íz 
1 M NaCl-oldat 
5,71 (20,2) 
5,81 (20,6) 
5,28 (18 ,7) 
5,31 (18 ,8) 
B m i n t a / D e s z t i l l á l t v í z 
1 M NaCl-oldat 
5,30 (18,7) 
5,55 (19,6) 
4,42 (15 ,6) 
4,90 (17 ,3) 
Az eredmények szórása 1-4%-os v o l t . Megjegyezzük, hogy a legszorosabb, 
hexagonál is i l l eszkedés t f e l t é t e l e z v e 3 /jm átmérőjű, gömb a lakú ré -
szecskére a számí to t t t e r ü l e t 7,8 ^jm^/részecske lenne. 
A másik mintánál határgörbét nem kaptunk, és még az utolsó kompressziós-
expanziós ciklusban is jelentős hiszterézis mutatkozott. A komprimált réte-
gek expanziójakor részleges diszpergálódást figyeltünk meg a B minta eseté-
ben, aminek során több száz részecskéből álló aggregátumok szakadtak le és 
úsztak a visszafelé haladó korlát után. A kompressziós izotermákból meghatá-
rozott, egyetlen részecske által elfoglalt terület-értékeket az 1. táblázat-
ban tüntettük fel. Látható, hogy szignifikánsan nagyobb értékeket kaptunk az 
A minta esetében, továbbá hogy számottevő elektrolit hatás csak a B minta 
esetében mutatkozik. 
Mind a vizuális megfigyelések, mind a 2. ábra izotermái, valamint az 1. 
táblázat adatai azt mutatják, hogy a jelentősebb hidrofóbitású részecskékből 
keletkezett monoréteg nagyobb ellenállást képes kifejteni az összenyomással 
szemben ("kétdimenziós üregek" keletkezése; lazább réteg, azaz kevesebb ré-
szecske—részecske kötéspont képes ellenállni ugyanolyan összenyomó hatás-
nak, mint a másik minta esetében, ahol még az 5. összenyomás is viszkózusán 
folyó réteget eredményez; az ismételt összenyomások elasztikus réteg kiala-
kulásához vezetnek, amit a hiszterézis hiánya mutat). Az eredmények értelme-
zéséhez segítséget nyújthat a víz—levegő határfelületen úszó részecskék kö-
zött ható kolloid kölcsönhatási energiák közelítő számítása a hidrofób köl-
csönhatással /13/ kiegészített ÜLVO / 1 9 — 2 / elmélet alapján (2. táblázat). 
A számítás részleteit 1. a korábbi publikációkban /22—24/, itt csak annyit 
jegyzünk meg, hogy a víz—levegő határfelületen levő szilárd részecskék kö-
Diszkusszió 
160 
2. táb láza t 
Számítot t részecske—részecske kölcsönhatási energiák: ( d i s z p e r z i ó s ) , V^ ( h i d r o -
f ó b ) , VR (elektromos ke t tős ré teg ) és a belő lük számítható V j (eredő) energia é r tékek ; 
H: részecske—részecske távolság 
Kölcsönhatási 
energia (3) 1 nm 
H 
10 nm 100 nm 1 yjm 
A minta VA - l , 2 x l 0 "
1 8 
- l , 2 x l 0 - 1 9 - l , 2 x l 0 ~ 2 0 - l , 6 x l 0 " 2 2 
v H -7 ,5x lCT
1 8 
-3 ,5x l0~ 1 8 - l , 9 x l 0 " 2 1 0 
vR l , 7 x l C T
1 7 l , 0 x l 0 " 1 7 2 ,5x l0~ 1 8 3,0x l0~ 2 2 
v T 8 , 3 x l 0 ' 1 8 6 , 5 x l 0 " 1 8 2 , 5 x l 0 " 1 8 l , 4 x l 0 " 2 2 
B minta VA - l , 2 x l ( T 1 8 - l , 2 x l 0 " 1 9 - l , 2 x l 0 - 2 0 - l , 6 x l 0 " 2 2 
VR 3 , 5 x l 0 "
1 7 2 , 0 x l 0 " 1 7 5 , 0 x l 0 " 1 8 6 , l x l 0 " 2 2 
VT 3 ,4x l0~
1 7 2 , 0 x l 0 " 1 7 3 , 0 x l 0 " 1 8 4,5x l0~ 2 2 
zötti kapilláris kölcsönhatást /25/ — tekintettel a részecskék kis méreté-
re — számításainkban elhanyagoltuk, továbbá hogy az A minta esetén az 
elektromos kettősréteg taszítás és hidrofób vonzás számításakor a részecskék 
50%-os vízbe való merülését vettük alapul. 
Látható, hogy mindkét minta részecskéi között számottevő taszító köl-
csönhatás jutna érvényre, ha sikerülne az egyenletes, a kétdimenziós gáz mo-
delljének megfelelő terítés. (Ebben az esetben inkoherens réteg keletkezne, 
amelyben a részecskék nem kapcsolódnak egymáshoz). Kísérleti eredményeink 
ennek ellentmondanak, mert nagyobbnak találtuk az egyetlen részecskére jutó 
területet (1. táblázat) az A minta rétegében, holott az eredő részecske—ré-
szecske (taszítási) energia kisebb a B mintára számított értékekhez viszo-
nyítva, továbbá a taszítás leárnyékolása — főleg a B minta esetén — éppen 
a terület növekedéséhez vezet. Ennek oka — elképzelésünk szerint — az, 
hogy a terítés következtében kohezív (koherens) réteg keletkezik, melynek 
hipotetikus mechanizmusa a következőképpen írható le: a kloroformban disz-
pergált részecskék között nem hat jelentős kettősréteg taszítás, mert felü-
leti töltés a felületi szilanol csoportok disszociációjának gátoltsága miatt 
nem alakul ki rajtuk. Ha a kloroform és víz fázisokat érintkezésbe hozzuk 
(a részecskék terítésekor), a részecskék gyorsan kiülepednek a kétfolyadékos 
határfelületre, de a nedvesedési viszonyok miatt jelentős felülethányaduk 
(jóval nagyobb, mint 50%) továbbra is a kloroformban marad. A párolgó kloro-
form fázis a vízen "lencsékké" diszpergálódhat, melyek folyamatosan zsugorod-
nak, és a kétfolyadékos fázishatáron levő részecskék halmazai is — kellő ta-
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szítás híján — a nedvesedéssel kapcsolatos kapilláris erők /26/ következté-
ben akadálytalanul tömörödnek. így a részecskék az organikus fázisnak megfe-
lelőközelségbe kerülnek, mely a kloroform teljes elpárolgása után a hidrofób 
(A) minta esetében konzerválódik az erős hidrofób vonzás miatt, és a részecs-
kék közvetlen adhéziója valósul meg. A B minta esetében a víz fázisba merülés 
következtében kialakuló elektromos kettősréteg taszítást számottevő hidrofób 
vonzás nem képes ellentételezni, aminek révén a tömörödött halmazok részle-
gesen diszpergálódnak, és a részecskék várhatóan az eredő kölcsönhatási 
energia szekunder minimumába kerülnek. Ez a folyamat a valóságban jóval bo-
nyolultabb, mivel a kloroform párolgása rendkívül gyors, a filmmé vékonyodó 
lencséi instabillá válnak (a felületi feszültség megváltozása miatt /27/), 
ami a részecskék nagy sebességű, statisztikusán végbemenő felületi mozgását 
eredményezi, és a nagy kinetikus energia révén még a hidrofób részecskék 
halmazai is kisebb aggregátumokká esnek szét. A taszítás teljes leárnyékolá-
sa esetén nyert kísérleti eredmény, mely szerint a B minta egyedi részecs-
kéire jutó felület nem éri el a hidrofób minta részecskéire meghatározott 
értéket, azt mutatja, hogy a tömörödött halmazok rediszpergálódásában az 
elektromos kettősréteg taszítás mellett számottevő szerepe van a kloroform 
teljes szétterülése és elpárolgása közben a részecskék közé behatoló, ned-
vesítő víz fázisnak is (hidratációs erők /18/). A jelenség igényesebb tár-
gyalására még visszatérünk. Mindenesetre a fentiek alapján úgy gondoljuk, 
hogy kellően alátámasztható az az álláspont, miszerint az egyetlen részecs-
kére jutó felület kísérletileg meghatározott értékeinek különbségében a kü-
lönböző rétegek kohezív szerkezeti erejének különbsége tükröződik, melynek 
kialakulásában a hidrofóbitásnak van döntő szerepe. 
Előzetes közleményünkben megmaradunk a kohezív szerkezeti erők félkvan-
titativ, az egyedi részecskére jutó terület adattal való jellemzése mellett, 
és egy következő közleményünkben fogjuk tárgyalni a részecske—részecske 
kötések ereje számításának lehetőségét. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
3 ^jm átmérőjű, különböző mértékben h i d r o f ó b i z á l t s z i l i k a részecskéket t e r í t e t t ü n k v í z (va-
l a m i n t v izes e l e k t r o l i t o ldat )—levegő h a t á r f e l ü l e t e n . A s z i l á r d részecskékből f e lépü lő mono-
ré tegek szerkezet i erejének jel lemzése c é l j á b ó l Langnuir f i lmmérlegben meghatároztuk a kü lön-
böző rendszerek f e l ü l e t i nyomás-terület i zo te rmá i t és a komprimált rétegben az egyet len r é -
szecskére j u t ó f e l ü l e t e k e t . Úgy t a l á l t u k , hogy ezek a t e rü le té r t ékek alkalmasak a kohezív mo-
norétegek szerkezet i ere jének je l lemzésére, a rendszerparaméterek ( h i d r o f ó b i t á s , e l e k t r o l i t 
koncent rác ió) hatásának e l lenőrzésére . A nagyobb szerkezet i erő — a je lentősebb h id ro fób i t ású 
minta rétegében, va lamin t e l e k t r o l i t alkalmazásakor — az egyet len részecskére j u t ó nagyobb 
te rü le té r tékekben mutatkozot t meg. 
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S u m m a r y 
Spher ica l s i l i c a p a r t i c l e s (d iameter : 3 ^ 1 / i m ) s i l y l a t e d to a h igh and to a low degree o f 
hydrophobic i ty were spread at water (o r agueous e l e c t r o l y t e s o l u t i o n ) — a i r i n t e r f a c e . I n order 
to charac ter ize the s t r u c t u r a l s t reng th of forming p a r t i e l e monolayers, sur face pressure-
surface area isptherms as w e l l as contact c ross -sec t iona l area of p a r t i c l e s ( i t i s analogous 
to "head group area" f o r molecules) were determined by using a Langmuir f i l m balance. These 
values were found to be s u i t a b l e f o r cha rac te r i za t i on o f s t r u c t u r a l s t reng th and of system 
parameters' in f luence ( h i d r o p h o b i c i t y , e l e c t r o l y t e content o f subphase). More s i g n i f i c a n t 
s t r u c t u r a l s t rength which was found f o r the higher hydrophobic sample and agueous e l e c t r o l y t e 
s o l u t i o n , manifested i n l a rge r contact c ross -sec t iona l area. 
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AGGREGÁTUMOK NÖVEKEDÉSE VÍZCVIZES ELEKTROLITOLDAT)—LEVEGŐ 
HATÁRFELÜLETEKEN 
HÚRVÖLGYI ZOLTÁN*, MATE MARIANNA*, Z R Í N Y I MIKLÚS 
(Budapest i Műszaki Egyetem, F iz ika i -Kémia Tanszék, 
I l i i Budapest, Egry József u. 2 0 - 2 2 . ) 
Bevezetés 
A kolloid aggregátumok szerkezet kialakulásának vizsgálata mindig a ku-
tatások előterében állt (pl. /I—3/). Számos nehézséggel kellett azonban 
szembenézni a szerkezet számszerű jellemzési lehetőségének és a megfelelő 
műszerek hiánya miatt. A tudományterület fejlődését számottevően elősegítet-
te elvi szempontból az a felismerés, hogy a kolloid aggregátumok szerkezete 
fraktálgeometriai szempontból is jellemezhető /4/, azaz jó közelítéssel tel-
jesül az alábbi összefüggés az aggregátumot felépítő primer részecskék száma 
(N) és az aggregátumot jellemző méret (R) között: 
N - R°, (1) 
ahol D az aggregátum geometriáját (szerkezetét) jellemző fraktáldimenzió, 
mely általában nem egész szám, és mindig kisebb, mint az euklideszi dimen-
zió (d). A kolloid objektumok önhasonlóságát /4/ kifejező fenti összefüggés 
szemléletesebbé tehető, ha a primer részecskék felületi, ill. térbeli sűrű-
ségét ( P /részecskék száma/aggregátum jellemző területe, ill. térfogata/) 
hozzuk kapcsolatba a mérettel: 
P ~ R D " d , (2) 
azaz "fraktálnövekedés" esetén a növekedő objektum sűrűsége csökken a méret-
tel (nem sík-, ill. nem térkitöltő növekedés /5/), mely vizuálisan az objek-
tumok szálas, nyitott (nem kompakt) szerkezetében mutatkozik meg. 
*A k í s é r l e t i munka i d e j é n a szerzők az ELTE Ko l lo idkémia i és Ko l l o i d techno lóg ia i Tanszékén 
do lgoztak. 
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A kolloid szerkezetek vizsgálatának reneszánszát technikai szempontból a 
különböző szórási technikák (kisszögű neutron, fény stb.) térnyerése, vala-
mint a számítástechnika rohamos fejlődése is előidézte /6/. 
A növekedési folyamatok mechanizmusának jellemzésére számos modellt fej-
lesztettek ki a leginkább gátolt részfolyamatot, a részecskék pályáját, va-
lamint az aggregálódó egységek (részecskék vagy aggregátumok) minőségét fi-
gyelembe véve /4/ (pl. diffúzió limitált és reakció limitált mechanizmuso-
két, melyek a kolloidikában megfelelnek az ón. gyors, ill. lassú koaguláció 
típusainak). A folyamatok számítógépes szimulációi azt mutatták, hogy a ke-
letkező objektumok geometriája (azaz fraktáldimenziója) független a rend-
szerparaméterektől (végső soron az aggregálódó részecskék kölcsönhatásának 
mértékétől) az adott modell keretein belül, melyet kísérletileg is sikerült 
igazolni a reakció limitált mechanizmusú kolloid aggregációkra /!/. A növe-
kedési folyamatok vizsgálatában különböző tudományterületeken folyó inten-
zív kutatások eredményeképpen kiderült, hogy teljesen különböző jelenségek 
(kolloid aggregáció /8—9/; csapadékok leválása elektrokémiai úton /1D/; 
pórusrendszerben lejátszódó, viszkózus beujjasodás /ll/; mikroorganizmusok 
szaporodása táptalajokon /12/ stb.) fraktálgeometriai szempontból teljesen 
hasonló objektumok keletkezéséhez vezethetnek. 
Korábbi munkáinkban kémiailag hidrofóbizált, gömb alakú üvegrészecskék-
nek víz—levegő, valamint víz—oktán határfelületeken végbemenő aggregáció-
ját tanulmányoztuk /13—14/ abból a célból, hogy ismereteket szerezzünk a 
növekedési folyamatok általános természetéről, és hogy kapcsolatot keressünk 
a szilárd részecskék között ható kapilláris és kolloid kölcsönhatásoknak 
aggregátumaik szerkezetére gyakorolt hatásáról. 
A növekedés univerzalitását mutató, fenti megfigyelésekkel ellentétben 
modellrendszereinkben egyértelmű függést tapasztaltunk a határfelületi agg-
regátumok fraktálgeometriája és a rendszert jellemző azon paraméterek (a 
primer részecskék hidrofóbitása, az érintkező fluid fázisok kémiai minősé-
ge) között, amelyek a részecske—részecske (kapilláris és kolloid) kölcsön-
hatásokat meghatározzák. Azok a megfigyeléseink pedig, amelyek az aggregá-
tumok sűrűségére vonatkoztak, teljesen összhangban voltak a kolloidkémia 
(3 dimenzióban érvényes) klasszikus tételével, mely szerint a kiülepedett 
aggregátumok által alkotott üledékek térfogata (az aggregátum szerkezet tö-
mörségével kapcsolatos paraméter) fordított irányban változik a primer ré-
szecskék között ható adhéziós erők nagyságával, mely úgy értelmezhető, hogy 
kis részecske—részecske adhézió esetén az aggregátum, ill. üledék könnyen 
tömörödhet a részecskék összekapcsolódás utáni — elsődlegesen a gravitá-
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ciónak tulajdonítható — elmozdulása, egymáson való legördiilése következté-
ben. A kétdimenziós modellrendszeren nyert eredményeink analízise során tel-
jesen hasonló következtetésre jutottunk az elsődleges növekedést követő, át-
rendeződéses folyamatoknak a szerkezetképződésben betöltött szerepére vonat-
kozólag azzal a különbséggel, hogy az átrendeződésnek a hajtóerejét, az igen 
nagy (többszörös részecskeátmérőnyi) hatótávolságú kapilláris erőknek /I5/ 
tulajdonítottuk. így tudtuk értelmezni azt a kísérleti tényt pl. — össz-
hangban az átrendeződés és fraktáldimenzió kapcsolatára vonatkozó számító-
gépes szimulációk eredményeivel /16/ — , hogy a részecskék hidrofóbitásának 
növelése, mely növekvő részecske—részecske vonzásban jut kifejezésre /17/, 
csökkenő fraktáldimenziót, azaz nyitottabb aggregátum szerkezetet eredmé-
nyezett /13/. Ebből azt a következtetést vontuk le, hogy a fraktálnövekedés 
várható univerzalitása az "egyensúlyi aggregátum szerkezetek" elérését cél-
zó átrendeződések miatt nem teljesült vizsgált modelljeinkben. 
Jelenlegi munkánk célkitűzése az, hogy a fent vázolt elképzelést a frak-
tálnövekedés univerzalitása és az átrendeződési folyamatok kapcsolatára vo-
natkozólag ezen a diffúzió limitált körülményekkel analóg modellrendszeren 
bebizonyítsuk, oly módon, hogy szilárd részecskék különböző hidrofóbitású 
mintáinak aggregációja során az átrendeződési folyamatok lejátszódását meg-
gátoljuk a részecske—részecske vonzás megnövelése révén, melyet az elekt-
romos kettősréteg taszítás leárnyékolásával érünk el. E célból a szilárd 
részecskék különböző hidrofóbitású mintáinak víz(vizes elektrolitoldat)— 
levegő határfelületeken végbemenő aggregációját a vízben oldott elektrolit 
(NaCl) koncentrációjának függvényében tanulmányozzuk. 
Kísérleti rész 
Kísérleti anyagok: korábbi munkánk során /13, 18/ kémiailag hidrofóbi-
zált Pyrex üveggyöngyök (átmérőjük: 62-74 pm); NaCl (A.R., Reanal), melyet a 
felületaktív szennyezések eltávolítása érdekében két órát 650 °C-on heví-
tettünk; desztillált víz. 
A részecskék felületének jellemzése: cseppfelépitési és cseppelvételi 
technikával /19/, Rame-Hart NRL-100 goniométerrel mértük a vízperemszögek 
(maximális) haladó (Bft) és (minimális) hátráló (S R) értékeit olyan mikrosz-
kóp tárgylemezeken, amelyeket a részecskékkel együtt felületkezeltünk. A ré-
szecskék hidrofóbitását a Wolfram—Faust-féle közelítéssel /20/ számított, 
átlagos vízperemszög értékével (By) jellemeztük (By = arccos [cosB^ + 
+ COSBr] /2). 
Az aggregációs kísérletek kivitelezése: a részecskéket szobahőfokon, 
egyenletesen szórtuk fel Petri-csészében (belső átmérő: 12 cm) levő víz 
(5-10 -5 M NaCl-oldat) felületére, melyet a szennyeződés elkerülése végett 
üveglappal fedtünk le. A határfelületben kialakuló hőmérsékleti inhomogeni-
tások folyadékáramlásokat váltanak ki, miáltal a részecskék lassan és vélet-
lenszerűen mozognak, majd kellően megközelítve egymást, a kapilláris és kol-
loid vonzóerők következtében aggregátodnak, aminek eredményeképpen általában 
két órán belül egy vagy két nagy aggregátum keletkezik, melyek 2000-3000 db 
primer részecskét tartalmaznak. Az aggregáció során keletkező aggregátumokat 
nagy kihúzató fényképezőgéppel, sötét látóterű megvilágítást alkalmazva 
fényképeztük. A kísérleteket rendszerint két különböző hidrofóbitásű gyöngy-
halmazzal hajtottuk végre. A legnagyobb elektrolit koncentrációknál azonban 
közbenső hidrofóbitásű mintát is felhasználtunk. 
Az aggregátumok szerkezetének jellemzése: meghatároztuk a lefényképezett 
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aggregátumok részecskeszámát (N), valamint méretét (R) és területét (R ) a 
geometriai közép módszerével /21/. Az értékeléshez 40-80 db, független agg-
regációs kísérletekben nyert aggregátumképet használtunk fel. A fenti para-
méterek ismeretében minden egyes aggregátumra kiszámítottuk a részecskék fe-
lületi sűrűségét (p), melynek logaritmizált értékeit InR függvényében ábrá-
zoltuk (továbbiakban: sűrűségfüggvény), a pontokra egyenest illesztettünk, 
és ennek meredekségéből számítottuk a fraktáldimenziót (1. a /2/ összefüg-
gést is). Ily módon az aggregátumok lazaságát-tömörségét, valamint geomet-
riáját is jellemző paraméterekhez jutottunk. 
Kísérleti eredmények és diszkussziójuk 
Az elektrolit hatását az aggregátumok szerkezetére az 1. ábra szemlélte-
ti. Látható, hogy jelentős effektus csak a gyenge hidrofóbitásű rendszer 
(By = 41°) esetében mutatkozik. A 2. ábrán jellegzetes sűrűségfüggvényeket 
mutatunk be. Hasonlóan korábbi eredményeinkhez /13, 14, 18/, a kísérletileg 
meghatározott függvény menetében két különböző meredekségű szakasz figyelhe-
tő meg. A függvény első szakasza, melyre viszonylag jó korrelációval il-
leszthető egyenes, a kisebb méretű aggregátumok fraktál sajátságát mutatja 
(viszonylag gyors, nemegyensúlyi növekedés /18/) (1. táblázat), míg a na-
gyobb aggregátumok lnp-lnR pontjaira illesztett egyenes meredeksége csekély 
(/-/0,l-/-/0,2), és a korrelációs együttható értéke is csak néhány tized, 
tehát a növekedés nem eredményez fraktál aggregátumokat ebben a tartományban 
(lassú, közel egyensúlyi növekedés /18/). Megjegyzendő, hogy a leggyengébb 
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D e s z t i l l á l t v í z 5 M \ a C l - o l d a t 
1• ábra• Különböző h id ro fób i t ású rendszerek közepes méretű aggregátumai 
v í z - , i l l . 5 M-os N a C l - o l d a t - l e v e g ő h a t á r f e l ü l e t e n (A: 0Y = 99°, B: By = 41°) 
hidrofóbitású rendszerre meghatározott sűrűségfüggvények menetének második 
szakaszában az aggregátumok sűrűsége valamelyest növekszik a méret növekedé-
sével, ami egyértelműen másodlagos, átrendeződési folyamatok jelenlétét mu-
tatja. A fraktálnövekedés szakaszában meghatározott fraktáldimenziók — mint 
az 1. táblázatban látható — szignifikánsan függenek mind a hidrofóbitástól, 
mind az elektrolitkoncentrációtól. Az elektromos kettősréteg teljes leárnyé-
kolásának tartományában azonban (Pyrex üvegeken a NaCl 0,1 M-os koncentrá-
ciója felett /22/) a fraktáldimenzió a fenti paraméterektől függetlenné 
vált, ami az elsődleges (fraktál)növekedés univerzalitását bizonyítja a dif-
fúzió limitált aggregációnak (minden részecske—részecske ütközés kötés ki-
alakulását eredményezi) megfelelő körülmények között, és egyben alátámasztja 
azt a feltevésünket is, hogy számottevő átrendeződés esetén, melyben a rend-
szer egyensúlyra való törekvése nyilvánul meg, a struktúra rendszerparaméter 
függő. Megjegyzendő, hogy a szubfázis elektrolittartalma minden részecske— 
részecske kölcsönhatást befolyásol, mert — különösen töményebb oldatok ese-
tén — megváltozik a részecskék vízbe való merülésének mértéke /I0/ (kevésbé 
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2. ábra. Különböző h i d ro fób i t ású rendszerek k í s é r l e t i l e g meghatározott sűrűségfüggvényei 
( a : By = 41°; b: By = 61° ; c : By = 99°; C N a C 1 = 5 M) 
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1. táblázat 
A f raktá ld imenzió függése a fe lü le tek h id ro főb i tásá tó l és a szubfázis NaCl 
kancent rác ió já tó l . 
(A kor re lác iós együtthatók é r t é k e i t zárójelben tüntet tük f e l ) 
9y = 32°* By=61° 0Y = 99° 
0 ( v í z ) 
5xlCT4 
5xl (T ? 







l , 28 ( -0 ,83 ) 






"Korábbi eredmények / 1 3 / . A D-értékek szórása ál ta lában _+ 0,1 v o l t . 
jól nedvesednek), a víz—levegő felületi feszültség és a szubfázis sűrűsége 
is. Számításainkból azonban arra következtetünk /18/, hogy a só koncentrá-
ciójának növelése gyenge hidrofóbitás esetén a részecske—részecske kötések 
erejének növekedéséhez vezet, mely elsődlegesen az elektromos kettősréteg 
taszítás leárnyékolásának köszönhető. Hidrofób rendszerek esetében számolni 
kell az elektrolitnak a hidrofób vonzást csökkentő hatásával /17/, ami fel-
tehetően a hidrofób (By = 99°) részecskékre nyert D-CNa|-.^ függés maximum 
görbe szerinti alakulásában mutatkozik meg (1. táblázat). 
Pyrex üveggyöngyök különböző mértékben h i r i ro fób izá l t mintáinak aggregációját tanulmányoz-
tuk v íz (v i zes NaCl-oldatok)—levegő határ fe lü le teken. Kapcsolatot kerestünk a keletkező agg-
regátumok f r a k t á l szerkezete és a primer részecskék h id ro fób i tása , valamint a szubfázis 
e l e k t r o l i t koncentrációja közö t t . 
A k í s é r l e t i eredmények ana l íz i se során úgy t a l á l t u k , hogy a NaCl bizonyos koncentrációja 
f ö l ö t t — várakozásunkkal összhangban — az aggregátumok szerkezetét je l lemző f raktá ld imenzió 
nem függött a részecskék h i d ro főb i t ásá tó l , ami a d i f f ú z i ó l i m i t á l t aggregációval analóg f o -
lyamat un ive rza l i tásá t mutat ta. 
Aggregation of hydrophobed Pyrex glass beads was invest igated at. water(aqueous so lu t ion of 
sodium ch lo r ide )—ai r i n te r faces . The e f f e c t of s o l i d p a r t i c l e s ' hydrophobici ty and of e l ec t r o -
l y t e concentrat ion of subphase on the f r a c t a l s t ruc tu re of forming aggregat.es was studied. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
5 u mm a r y 
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Above a ce r ta i n e l e c t r o l y t e concent ra t ion f r a c t a l dimension which charac ter ized the 
s t r u c t u r e of aggregates, was found to be independent of p a r t i c l e s ' hydrophobic i ty demonstrat ing 
the un i ve r sa l aspect of aggregat ion which was under d i f f u s i o n l i m i t e d cond i t ions . 
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C5APADÉKM0RF0LÓGIÁ.K POLI(VINIL-ALKOHOL) GÉLBEN 
KÁRPÁTINÉ SMIDRÚCZKI ÉVA, BÜKI ANDRÁS, ZR ÍNYI MIKLÓS 
(BME F i z i k a i Kémia Tanszék, 1111 Budapest, Egry 3. u . 20—22.) 
Bevezetés 
Az utóbbi években fokozódott az érdeklődés azon kémiai rendszerek iránt, 
melyekben időbeli és térbeli struktúrák alakulhatnak ki /l/. Ezek egyik ré-
gen ismert képviselője a térbeli periodicitást mutató Liesegang-jelenség /2, 
3, 4, 5/. 
A Liesegang-jelenség gélben lejátszódó csapadékképződési reakció, mely 
úgy jön létre, hogy az egyik reaktánst a gél tartalmazza, a másik oldata pe-
dig kívülről diffundál be a közegbe. A gél legfontosabb szerepe a reaktánsok 
konvekciójának és a csapadék szedimentációjának megakadályozása. Gyakran 
— a várakozással ellentétben — nem egy folytonos csapadékzóna, hanem (hen-
ger alakú gél esetén) a diffúzió irányára merőleges, egyre ritkuló korongok 
keletkeznek. 
A kialakuló struktúrát általában jellemezni lehet a következő két tör-
vénnyel : 
1. A csapadéktárcsák gélfelszíntől mért távolsága mértani sorozatot al-
kot: x n = p x„ n. Ennek a sorozatnak a kvóciense a kialakult struktúra ún. 
távolsági koefficiense (p) /távolságtörvény/. 
2. A tárcsa fent említett távolságának és a kialakulásáig eltelt idő 
1/2 
gyökének a hányadosa állandó: x R/t = K /időtörvény/. 
Bár számos elméletet dolgoztak ki a jelenség mechanizmusának leírására, 
ezek kevés magyarázattal szolgálnak azokra a szerkezeti anomáliákra, amelyek 
egyes rendszerek esetében megfigyelhetők. Munkánkban kísérletileg tanulmá-
nyoztuk a különböző paramétereknek a végső struktúrára gyakorolt hatását és 




Kísérleteinkhez kémiai kötésekkel térhálósított poli(vinil-alkohol) gé-
leket használtunk /6/. A por alakú poli(vinil-alkohol)-ból, melynek átlagos 
molekulatömege 72 000 (PVA, Merck 021033 gyártmányú), desztillált vízben való 
oldással kb. 8 v%-os oldatot állítottunk elő. Megfelelő mennyiségű részle-
téhez kis adagokban, keverés közben, 5 v%-os glutár-dialdehid oldatot 
(Merck), majd számított térfogatú elektrolitot (a csapadékképződési reakció 
egyik komponensét) adtunk. Ezután salétromsavval állandó keverés közben 1-2-
es értékre csökkentettük az oldat pH-ját. Ennek hatására az -OH funkciós ol-
dalcsoportokat tartalmazó PVA-láncmolekulák a térhálósító, bifunkciós, kis-
molekulájú, glutár-dialdehiddel (GDA) savkatalizált acetálképzéssel kémiai 
térhálót (gélt) hoznak létre. A létrejött gél tökéletesen áttetsző. A gél 
két fontos adatát, melyeket a készítésnél használt PVA és GDA mennyisége ha-
tároz meg, a kísérleteknél megadjuk. A legtöbb esetben PVA-ra nézve 3-4 v%-
os géleket készítettünk. 3% PVA-t tartalmazó gél esetén a térhálónak 97%-a 
elektrolitoldat. A másik fontos jellemző a gél térhálóssági foka. Ezt a ké-
szítésnél alkalmazott vinil-alkohol (VA)/GDA mólarány szabja meg. A kettő 
megfelelő, számított arányú elegyítésével beállítható, hogy átlagosan egy-
egy makromolekuláris PVA-láncra hány keresztkötés jusson, tehát milyen le-
gyen a térhálóssági fok. Az esetek többségében 300:l-es térhálóssági fokú 
géleket állítottunk elő. A következőkben a géleket e két adattal jellemez-
zük: pl. 3/300 annyit jelent, hogy a gél PVA-tartalma 3 v%, térhálóssági fo-
ka (VA/GDA mólaránya) pedig 300:1. 
A sav hozzáadása után, a pH-tól függően, néhány óra alatt tökéletesen 
lejátszódik a gélesedés. Gélesedés után a vizsgálni kívánt csapadékképződési 
reakció másik reaktánsának tömény oldatát ráöntöttük a kémcsőben lévő gél-
oszlopra, illetve gélfilm esetén a gélt állítottuk bele a másik reaktáns ol-
datába, így az alulról felfelé diffundált a gélbe. 
Vizsgált kémiai reakciók 
A következő csapadékképződési reakciókat tanulmányoztuk: 
1. MgCl2 + 2 NH 40H = Mg(0H)2 + 2 NH 4C1 
2. Cr(N0 3) 3 + 3 NaOH =Cr(0H) 3+ 3 NaNOj 
Cr(0H)3 + NaOH = Na [fcr(0H)4] 
3. Pb(N0 3) 2 + 2 NaCl = PbCl 2 + 2 NaNOj 
A reakcióegyenleteket úgy írtuk fel, hogy mindig a baloldalon elsőként 
szereplő reaktánst oldottuk a gélben. Ennek koncentrációját 0,002-0,2 M kö-
zött változtattuk, míg a gélbe diffundáló reaktáns oldata mindig igen tö-
mény volt (1-4 M-os, illetve az NH^-oldat esetén igen gyakran 14,7 M). Mint 
látható, a 2. számú reakció esetében a keletkező, vízben igen rosszul ol-
dódó reakciótermék (csapadék) a gélbe diffundáló komponens feleslegében 
komplexionok képződésével feldoldódik. 
Kísérleti eredmények és értékelésük 
Ha komplexképzésre nem hajlamos csapadékot vizsgálunk, mint pl. Mg(0H)2 
és PbCl 2, akkor várható, hogy a gélben folytonosan válik ki a csapadék, a 
kívülről jövő reaktáns diffúziója nyomán. A legegyszerűbb esetben valóban 
ezt tapasztaltuk, ám nagyon gyakran a leváló csapadék térbeli (és esetleg 
időbeli) mintázatot alkotott. 
Mg(0H)2-csapadék keletkezése PVA gélben 
A magnézium-ionokat tartalmazó PVA-géloszlopba diffundáló tömény NH^-
oldat nyomán fehér színű Mg(0H)2-csapadék keletkezett. Nagyon gyakran a csa-
padék nem összefüggően, hanem szakaszosan, gyűrűk (tárcsák) formájában vált 
ki (1. ábra). Ez a gélben történő, periodikus csapadékképződés felfedezője 
után Liesegang-jelenség néven vált ismertté az irodalomban /2, 3, 4/. 
Ahogy azt az 1. ábra mutatja, a poli(vinil-alkohol) gél igen alkalmas a 
Mg(GH) 2 csapadék gélben történő kialakulásának tanulmányozására. 
A távolságtörvényt és az időtörvényt vizsgált rendszereinkre igaznak 
találtuk (2. és 3. ábra). Ezektől kismértékű eltérést csak a géloszlop ele-
jén és végén tapasztaltunk a diffúziós áramot zavaró tényezők miatt. Ebből 
következik, hogy a csapadék keletkezésének kinetikáját elsősorban a diffúzió 
szabja meg. A kísérleti adatokból meghatározható a távolsági koefficiens (p) 
és az Xg konstans. 
A továbbiakban röviden összefoglaljuk a tapasztalatokat: 
— Az egymást követő gyűrűk közötti távolság 0,1 mm és 400-500 mm között 
változott. A távolsági koefficiens (p) pedig 1,2-1,9 között. Ez utóbbi igen 
nagy érték, más, irodalomból ismert rendszerekhez viszonyítva /!/. 
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1. ábra. MgCOH^-csapadék PVA-gélben. 
Gél: 3/300, c(NH40H) = 14,7 M, c(MgCl2) = 0,20, 0 ,08, 0 ,05 , 0,01 M b a l r ó l jobbra 
— A külső és a belső elektrolit koncentrációjának változtatása jelentős 
hatással van a struktúrát jellemző távolsági koefficiensre. A külső elektro-
lit koncentrációjának csökkentése, illetve a belső elektrolit koncentráció-
jának növelése p növekedését eredményezi. 
— Megállapítottuk, hogy a gél térhálóssági fokától és polimerkoncentrá-
ciójától nem függ lényegesen a Liesegang-szerkezet távolsági koefficiense. 
— Nagy diffúziótávolságoknál ( > 10 cm) a tárcsák fokozatosan ellip-
szoid, gömb, majd tojás alakúvá váltak. 
— A gél térhálóssági fokától a csapadéktárcsák vastagsága függ: növelve 
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2. ábra. A gyűrűk g é l f e l s z l n t ö l mért távolságának (x) logaritmusa a gyűrű sorszámának 
függvényében. 
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3. ábra. A hidroxid ionok (a) és a csapadékzóna (b) d i f f ú z i ó s f r o n t j a az idő 
négyzetgyökének függvényében. 
Gél: 4/300, c(MgCl2) = 0,10 M, c(NH40H) = 14,7 M 
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folytonos csapadékzóna és az azt követő tárcsák vastagsága egyre csökkent. 
Az 1/50-es rendszernél nem tömör tárcsák alakultak ki, hanem középen lyuka-
sak, azaz igazi gyűrűk. 
Cr(OH)^-csapadék keletkezése PVA gélben 
Cr(NO^)^-tartalmú (0,01 M-0,10 M) PVA-géloszlopba diffundáltattunk tömény 
(1,0 M-4,0 M) NaOH-oldatot. A két elektrolit találkozásánál világoszöld szí-
nű Cr(OH)^-csapadék vált ki a gélben. Már 1-2 óra elteltével feltűnt, hogy 
itt — a sztatikus Liesegang-szerkezet helyett — egy másfajta jelenség ki-
alakulásának leszünk tanúi /0, 9/. A gélfelszínnél megjelent 0,5-5,0 mm vas-
tagságú csapadékzóna — állandó vastagsággal — lefelé kezdett haladni a gél-
oszlopban, a koncentrációarányoktól függő sebességgel. 
Az alapvető különbség a MgíOH^-dal szemben, hogy a Cr(0H)^-csapadék 
NaOH-feleslegben stabil komplexet képezve feloldódik (1. (2) reakcióegyenle-
tet). Arról van szó tehát, hogy míg a Cr(OH)^-csapadékzóna felső része komp-
lexként feloldódik, addig az alsó részére mindig újabb csapadék válik ki: a 
szemlélő úgy látja, hogy a csapadéktárcsa lefelé halad a géloszlopban. 
Az idő függvényében meghatároztuk a csapadéktárcsa géloszlopbeli helyze-
tét. A 4. ábrán négy különböző Cr(NOj)^-koncentrációjú rendszer távolság— 
idő függvényét láthatjuk. A diffúzió törvényeivel való összehasonlítás érde-
kében az abszcisszán az idő négyzetgyökét ábrázoltuk. Látható, hogy — el-
lentétben a Liesegang-jelenségnél tapasztaltakkal — nem minden esetben a 
diffúzió a sebesség-meghatározó. 
A különböző kísérleti paramétereknek a csapadék haladási sebességére 
való hatását vizsgálva a következőket állapítottuk meg: 
— A legnagyobb sebességet kis (400:1), illetve nagy (100:1) térhálóssá-
gi fokú gél esetén tapasztaltuk. 
— Adott NaOH-koncentrációnál (2,0 M) a gélbeli Cr(NOj)^ koncentrációját 
növelve egy bizonyos értékig a sebesség növekedett, további növelésnél már 
csökkent (1. 4. ábra is). 
— A gélbe diffundáló NaOH koncentrációjának növelésével nőtt a sebes-
ség. Meg kell azonban jegyeznünk, hogy adott gélbeli Cr(NO^)^-koncentráció-
nál (0,08 M) a NaOH-koncentrációt 1,0 M-tól 4,0 M-ig növelve, 3,90 M-nál ta-
pasztaltuk a legnagyobb sebességet. 
— Magasabb hőmérsékleten nagyobb sebességgel mozgott a csapadék. 60 °C-
on már nem alakult ki stabil zóna. 
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4. ábra. A CrCOHIj csapadéktárcsa helye az idő négyzetgyökének függvényében, 
különböző Cr(NOj)-koncentrációknál . 
Gél: 3/240, c(NaOH) = 2,0 M, cCCrCNO,),) = a. 0 ,01, b. 0,04, c . 0 ,08 , d . 0,125 M 
A CrCOH)^ mozgó csapadékgyűrű fokozatosan lassulva, igen hosszú utat 
megtehet PVA-gélben. A megfigyelt leghosszabb út -130 cm volt. Ki kell itt 
térnünk a gyűrű stabilitására. Stabilitáson azt az úthosszt értjük, amelyet 
az állandó vastagságú gyűrű éles, jól látható határfelületekkel tesz meg. 
A koncentrációviszonyoktól és egyéb paraméterektől függően egy bizonyos út-
hossz után szétesik a gyűrű. Ez azt jelenti, hogy a Cr(OH)^-csapadék NaOH-
dal érintkező határfelülete fokozatosan mind diffúzabbá válik, míg végül a 
csapadék teljesen feloldódik hidroxokomplexként, és ezután már a komplex 
áttetsző, sötétkék frontja terjed tovább. 
A stabilitásra a gél polimertartalma volt a legerősebb hatással: növelve 
a PVA-koncentrációt, csökkenő stabilitást tapasztaltunk. 
A Cr(0H)^-csapadék PVA-gélben való kialakulását tanulmányozva nemcsak az 
ismertetett mozgó csapadékgyűrű kialakulását figyeltük meg, hanem bizonyos 
körülmények között egy Liesegang-jellegű struktúráét is /8/. Ebben az eset-
ben a távolságtörvényt nem találtuk érvényesnek: a csapadékgyűrűk látszólag 
véletlenszerűen helyezkednek el. 
PbCl^-csapadék keletkezése PVA-gélfilmben 
Az ólom-klorid lényegesen nagyobb oldhatóságú csapadék, mint akár a mag-
nézium-hidroxid, akár a króm-hidroxid. Pb(N0,)9-ot oldottunk a kb. 3 mm vas-
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5. ábra. PbCl2-csapadék PVA-gélf i lmben. 
Ba l o l d a l i kép: g é l : 4 ,5 /100 , c(NaCl) = 2,0 M: jobb o l d a l i kép: g é l : 3 /300, c(NaCl) = 0,50 M, 
c(Pb(N03 )2 ) = 0,05 M mindkét gélben 
tag gélfilmben, 0,05 M koncentrációban, majd ezt a filmet függőlegesen 2,0 
M-os NaCl-oldatba állítottuk, és a rendszert lezártuk. Ennél a koncentráció-
nál az PbC^-csapadék tűkristályokat képez. A két elektrolit érintkezésénél 
ezek azonnal megjelentek. A NaCl diffúziója nyomán ezután a tűkristályok 
csúcsa növekedett leginkább: ennek eredményeként egy ágas-bcgas jégvirág-min-
tázat, egy fraktáljellegű csapadékstruktúra alakult ki (5. ábra). Ezt kép-
analízissel elemezve megállapítottuk, hogy az PbC^-csapadék mennyisége a 
diffúziótávolság függvényében csökken, de ez a csökkenés nem monoton, hanem 
periodikus. A bonyolult mintázatban tehát egy Liesegang-jelleg is el ^van 
rejtve /10/. 
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Ö s s z e f o g l a l á s 
Vízben rosszu l oldódó vegyületeket á l l í t o t t u n k e lő v i zes közegü p o l i ( v i n i l - a l k o h o l ) - g é l b e n , 
a következő módon: a csapadékképződési reakció egyik reaktánsát a — henger vagy f i l m formájá-
ban e l ő á l l í t o t t — gé l ta r ta lmaz ta , a másik reaktáns tömény o ldata pedig d i f f ú z i ó ú t j á n k e r ü l t 
a gélbe. Megfele lő koncentrációviszonyok esetén a ké t komponens ta lá lkozása nyomán csapadék ke-
l e t k e z e t t , amelynek makroszkopikus s t r uk tú rá j a k í s é r l e t e i n k s z e r i n t t öbb fé le l e h e t . A legegy-
szerűbb esetben fo l y tonos csapadékzóna ke le tkeze t t a gélben. Ezenkívül a következő s t ruk tú ráka t 
f i g y e l t ü k meg: pe r iod ikus csapadékkiválás (L iesegang- je lenség) , mozgó csapadékgyűrű, valamint 
f r a k t á l j e l l e g ű m in táza t . Megá l l ap í to t tuk , hogy a csapadékstruktúra t í p u s á t alapvetően a köve t -
kező két tényező határozza meg: koncentrációviszonyok (a két reaktáns koncentrációaránya és a 
csapadékra nézve a rendszer r e l a t í v t ú l t e l í t e t t s é g i f o k a ) , valamint a csapadék minősége ( o l d -
hatósága, komplexképzési haj lama). Kísér le te inkben tanulmányoztuk, hogy különböző vegyületek 
esetén milyen s t r u k t ú r a a l aku l k i ; ezen be lü l az egyes s t ruk tú rák j e l l e m z ő i t hogyan be fo l yá -
so l j ák a k i i n d u l á s i k í s é r l e t i paraméterek. 
S u mm a r y 
Weakly water so lub le p r e c i p i t a t e s were prepared i n p o l y ( v i n y l a l coho l ) g e l . One o f the 
reactants of p r e c i p i t a t e forming chemical reac t ion was incorporated i n the c y l i n d r i c a l ge l or 
g e l f i l m . The concentrated so lu t i on o f the other component d i f f used i n t ő the g e l . The p r e c i p i -
t a t e förmed as a r e s u l t o f the chemical reac t ion coupled w i t h d i f f u s i o n . According t o our 
experiments, the macroscopic morphology of the p r e c i p i t a t e may be q u i t e d i f f e r e n t . I n the 
s implest case a cont inuous p r e c i p i t a t e band developed. Other morphologies observed were: pe-
r i o d i c p r e c i p i t a t e pa t t e rn (Lisegang phenomenon), t r a v e l l i n g p r e c i p i t a t e band, and a f r a c t a l -
l i k e s t r uc tu re . We have es tab l ished tha t two main parameters determine the type of p r e c i p i t a t e 
morphology: the r a t e of e l e c t r o l y t e concent ra t ions , and the s o l u b i l i t y o f the p r e c i p i t a t e . 
K ö s z ö n e t n y i l v á n í t á s 
Köszönjük az Országos Tudományos Kutatás i Alapnak (2166 sz. OTKA) és a Varga Oózsef A la -
pítványnak nunkánk támogatását. 
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A LIESEGANG-JELENSÉG SZÁMÍTÓGÉPES SZIMULÁCIÓJA 
BÜKI ANDRÁS, KÁRPÁTINÉ SMIDRÚCZKI ÉVA, Z R Í N Y I MIKLÚS 
(Budapesti Műszaki Egyetem, F i z i k a i Kémia Tanszék, 
H - l l l l Budapest, Egry 3. u. 2 0 - 2 2 . ) 
Bevezetés 
Előző közleményünkben /l/ a Liesegang-jelenséggel kapcsolatos kísérleti 
tapasztalatainkról számoltunk be. Jelen munkánkban a jelenség egy lehetséges 
mechanizmusát vizsgáljuk számítógépes szimuláció segítségével. 
A Liesegang-jelenség magyarázatára a korábbiakban már számos elmélet 
született /2/. Ezek azonban valamennyien tartalmaznak legalább egy vitatható 
momentumot, mely ellentmond a kísérleti tapasztalatoknak, vagy nem magyaráz-
za azokat. 
Többen próbálkoztak a jelenség matematikai leírásával / 3 — 6 / is, a prob-
léma azonban olyan bonyolult, hogy a rá felírható reakció-diffúzió differen-
ciálegyenletek analitikus módszerekkel nem oldhatók meg. 
A számítógépes szimuláció lehetőséget biztosít arra, hogy a különböző 
kísérleti paraméterek hatását ezen analitikus megoldások ismerete nélkül 
vizsgáljuk. Ugyanakkor lehetőségünk van olyan belső paraméterek változtatá-
sára is (pl.: gócképződési szorzat), melyek kísérleti úton nem vagy csak ne-
hezen befolyásolhatók. 
A szimuláció algoritmusa 
A szimuláció két feladat megoldását foglalja magában. Egyrészt le kell 
írni a komponensek diffúzióját, másrészt megfelelő modellt kell találni a 
csapadékleválás mechanizmusára. E két folyamat természetesen nem független 
egymástól, hisz éppen bonyolult kölcsönhatásuk felelős a periodikus csapa-
dékkiválásért . 
Mi a Liesegang-jelenséget az O s t w a l d által leírt túltelítési elmélet 
/2/ alapján modelleztük, a reakció-diffúzió differenciálegyenletek numerikus 
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megoldásával. A komponensek diffúzióját Fick második törvényével írhat-
juk le: 
9C a 2C 
— = D " — ö , 
91 9X 
ahol C a koncentráció, t az idő, X a helykoordináta, D a diffúziós együtt-
ható. Ezt a differenciálegyenletet a korábban H e n i s c h /5, 6/ által is 
alkalmazott véges differenciák módszerével oldottuk meg. A módszer lényege, 
hogy az idő- és tértartományt kis, egyenlő részekre osztjuk, s a megfelelő 
deriváltakat az ezen az egy vagy több dimenziós rácson mért differenciákkal 
helyettesítjük. így az oszlop X^ helyén a t^ időpillanatban Fick második 
törvényét a következő diszkretizált alakban írhatjuk fel: 
C(X.,t. ,) - C(X.,t.) C(X. ,,t.) - 2D-C(X.,t.) + C(X. ,,t.) t' g+1 t' x _
 n . t+1' ,i i .1 i-l .1 
- U ~ , 
At (AX) 
ahol At és AX az idő- és távolságosztás hossza. Ha számunkra csak a koncent-
rációprofil alakja érdekes, ezen osztópontok távolságát önkényesen választ-
hatjuk meg. így célszerű mindkettőt egységnyinek tekinteni. Ezzel a feltéte-
lezéssel az egyenletet átrendezve a koncentrációprofil időbeli leírására a 
következő rekurziós formulát kapjuk: 
C(X.,t j + 1) = C C X ^ . t j ) - 2D-C(X i,t j) + C ( X i + p t j ) . 
A diffúziós algoritmus ellenrőzése 
Az algoritmus helyességének ellenőrzésére többféle lehetőség van. 
1. A diffúziós oszlopot tetszőleges kezdőprofillal kitöltve, majd mind-
két végét lezárva a koncentrációkülönbségeknek véges számú lépésben ki kell 
egyenlítődnie, miközben az anyagmennyiség nem változhat (l.A ábra). (Az 
oszlop lezárása úgy történik, hogy a koncentráció gradienst a két végén nul-
lává tesszük.) 
2. Az oszlop két végén állandó, de különböző koncentrációkat beállítva 
bizonyos idő után stacionárius állapotnak kell kialakulnia, amit egydimen-
ziós diffúzió esetén egyenes koncentrációprofil jelez. 
Az előbbi két teszt valójában csak a végállapot helyességét bizonyítja, 
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1. ábra. Néhány sz imu lá l t k o n c e n t r á c i ó p r o f i l (A) és a C(X, t ) függvény reduká l t skálán ábrá-
zolva ( B ) . A rács hossza mindkét esetben 100 egység, az egyes görbék k ö z t i időkülönbség 1000 
egység 
sodik törvényét. Ez utóbbi ellenőrzése a távolságskála egy transzformációjá-
val lehetséges. 
3. Definiáljuk a diffúziós frontnak az üres oszlopba való belépési pont-
tól mért átlagos távolságát a következő módon: 
CX-C(X,t)dX 
X*(t) = 0 oo 
C(X,t)dX f 
0 
hosszú csőben történő diffúzió koncentrációprofilja a következő függvénnyel 
írható le: 
C(X,t) = Cg-erfc 
X 
2•íDt , 
ahol Cg a belépő koncentráció, erfc a Gauss-féle komplemens hibafüggvény. 
Osszuk az ebben található távolságfüggést az előbb definiált átlagos távol-
sággal. így egy minden időpillanatban változó, redukált távolságskálán fel-
írt egyenletet kapunk: 
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C ( X , t ) = c í — = Cn-erfc , ahol Z(t) = 
X*(t) 
Látható, hogy a felírt összefüggés a skála időfüggésén kívül egyéb időfüg-
gést nem tartalmaz. A redukált skálán felírt koncentrációprofil tehát nem 
függ az időtől (l.B ábra). 
A Liesegang-jelenségre vonatkozó elméletek kritikus pontja a csapadék-
leválás leírása, hisz ez az a pont, ahol a különböző javasolt mechanizmusok 
alapvetően eltérnek egymástól. Mi az Ostwald-féle túltelítési elméletet 
vizsgáltuk meg, abból a szempontból, hogy okozhatja-e egyáltalán a Liese-
gang-struktúra megjelenését. 
Ez az elmélet a csapadékkiválási folyamatban kétféle kritikus küszöböt 
különböztet meg. Az egyik egy termodinamikai jellegű, az oldhatósági szorzat 
(L). A másik — dimenzióját tekintve az előbbivel azonos, de annál nagyobb 
érték — a folyamat kinetikájára jellemző gócképződési szorzat (Kg)-
A csapadékleválás egy kristálygóc képződésével indul. Az elmélet szerint 
ez csak egy kritikus mértékben túltelített oldatban játszódhat le. A góckép-
ződési szorzat e szükséges túltelítettség mértékére jellemző. A góc keletke-
zése után a csapadékkiválás gyorsul, hisz a koncentrációk szorzatának már 
csak a kisebb oldhatósági szorzatot kell meghaladnia, vagyis a góc körüli 
oldat túltelített. Összefoglalva tehát a túltelítési elmélet szerint a csa-
padékkiválás kinetikailag gátolt autokatalitikus folyamatnak tekinthető. 
A fent vázolt algoritmus alapján egy- és kétdimenziós rácsokra írtunk 
szimulációs programokat, melyeket IBM-AT-n való tesztelés után VAX-6000-es 
gépen futtattunk. A programok Pascal és C nyelven készültek. 
Az egydimenziós programot a legkülönbözőbb bemenő paraméterekkel futtat-
va megállapítottuk, hogy valamennyi szimulált struktúra eleget tesz a Liese-
gang-jelenségre jellemző távolság- és időtürvénynek /!/ (2. és 3. ábra). 
Ezek alapján megállapíthatjuk, hogy az Ostwald-féle túltelítési elméletben 
leírt mechanizmus valóban okozhat periodikus csapadékkiválást. Meg kell 
azonban jegyeznünk, hogy ez nem zárja ki más mechanizmusok létezését. 
A túltelítési elmélet 
Az egydimenziós szimulációval nyert eredmények 
1G6 
Iliin 
Ks= 0,101 Ks= 0,103 Ks= 0 105 Ks= 0,110 Ks= 0,115 
2. ábra. Néhány e l t é r ő gócképződési szo rza t ta l s z i n u l á l t s t ruk tú ra 
A szimulált struktúrák minden esetben teljesen szabályosak, a távolsági 
koefficiensek (P) pedig egynél nagyobbak voltak. A távnlságtörvénytől való 
eltérés csak az oszlop elején és végén tapasztalható. Az előbbi a kísérleti-
leg is megfigyelhető első csapadékdugó megjelenésével magyarázható, míg az 
utóbbit az okozza, hogy a komponensek valamelyikének diffúziós frontja eléri 
az oszlop végét. 
Az irodalomban említett kaotikusan vagy fordított sorrendben felépülő 
szerkezetet 111 semmilyen paraméter együttes mellett nem sikerült előállíta-
ni. Ezek megjelenéséárt tehát feltehetőleg más hatások felelősek. 
sorszám 
A B 
3. ábra. A sz imulá l t s t ruk túrák mind a távolság- (A) , mind az időtörvénynek (B) eleget tesznek 
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4. ábra. A távo lság i k o e f f i c i e n s függése a gócképződési szo rza t tó l j ó l köze l í t he tő harmadfokú 
pol inomokkal (A) . A t á v o l s á g i k o e f f i c i e n s függése a külső (a) és be lső (b) e l e k t r o l i t koncent-
r á c i ó j á t ó l (B) . Az e l ő b b i nem í rha tó l e egyszerű függvénnyel, az u tóbb i viszony l i n e á r i s 
kapcso la t 
A programban változtatható paraméterek a következők voltak: a komponen-
sek kezdeti koncentrációja (C^, Cg) és diffúziós együtthatója (D^, Dg), az 
oldhatósági és gócképződési szorzat (L, Kg), az egy pontban leválasztható 
csapadék maximuma, a diffúziós oszlop hossza és a futási idő. A jelölésekben 
A a kívülről bediffundáló, B a gélben levő anyagot jelenti. A leváló csapa-
dékot minden esetben AB összetételűnek tekintettük. 
A futási időt elegendően hosszúnak választottuk ahhoz, hogy valamelyik 
komponens diffúziós frontja biztosan elérje az oszlop végét. A többi para-
méter közül egyet-egyet változtatva vizsgáltuk a távolsági koefficiensre 
gyakorolt hatást. Tapasztalatunk szerint az oszlop hosszának változtatása a 
kialakuló struktúrát gyakorlatilag nem befolyásolja. 
A legerősebb változást a gócképződési szorzat, vagyis a túltelítettség 
mértékének változása okozta. A távolsági koefficiensnek ettől a paramétertől 
való függését egyszerű analitikus formában nem lehet megadni, de a görbére 
minden esetben jól illeszthető egy harmadfokú polinom (4. ábra). 
Általában az is igaz, hogy a távolsági koefficiens bemenő paraméterektől 
való függése — néhány kivételtől eltekintve (4. B ábra) — nem írható le 
egyszerű függvényekkel. 
Ugyanakkor az említett AB összetétel és a diffúziós együtthatók állandó 
értéke esetén megadható a paraméterek három olyan kombinációja, melyek egy-
értelműen meghatározzák a kialakuló szerkezetet. Ezek a következők: 
1BB 
i Egy s z i l i k a g é l e n kapot t csapadéksáv mikroszerkezete ( ba l ) és egy hatos rácson sz imulác ióva l nyer t 
vé le t lenszerű s t ruk tú ra 
K s 
I. A relatív túltelítettség: S = — 
CA ~ CB 
II. A kezdeti koncentrációk aszimmetriája: A = p — 
lA lB 
III. A kezdeti koncentrációkból számítható relatív túltelítettség: 
_
 C A " G B 
b 0 L 
A kétdimenziós indeterminisztikus szimuláció eredményei 
Az eddigiekben leírt egydimenziós program determinisztikusán működött. 
Ez a valóságnak természetesen csak egy idealizált leírása, hisz a csapadék-
képződés az említett paraméterektől függő véletlenszerű folyamat. E vélet-
lenszerű viselkedés leírására készült a túltelítési modell kétdimenziós 
változata. 
Az indeterminisztikus program algoritmusa az elmondottakhoz képest csak 
egy új paramétert tartalmaz, egy helyfüggetlen gócképződési valószínűséget. 
Ha egy adott pontban a koncentrációk szorzata eléri a gócképződési szorza-
tot, az említett valószínűség alapján egy véletlenszám generátor dönt ar-
ról, hogy megtörténjen-e a gócképződés vagy sem. 
Az így kapható csapadékeloszlás nem folytonos sávokat, hanem diszkrét 
gócokat tartalmaz. Az ezek alapján szerkeszthető sűrűségprofil azonban to-
vábbra is a Liesegang-struktúrára jellemző egyre ritkuló csúcsokból épül 
fel. 
Érdekes megjegyezni, hogy ez a véletlenszerű szerkezet nagymértékben ha-
sonlít a szilikagél lapon nyerhető periodikus csapadékkiválás mikroszerkeze-
téhez. Az 5. ábrán egy szimulált szerkezet és egy szilikagélen kapott struk-
túra egyetlen csíkjának mikroszkópos felvétele látható. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Az Ostwald-féle t ú l t e l í t é s i e lmélet a l ap ján , számítógépes sz inv j lác ióva l modelleztük egy 
és ké t dimenzióban a gélekben le já tszódó per iod ikus csapadékkiválási reakc iókat — az úgyne-
v e z e t t L iesegang- je lenséget. Megá l l ap í to t t uk , hogy ez a mechanizmus valóban o lyan szerkezet 
képződését eredményezi, mely a Liesegang- je lenségre je l lemző mindkét ská la törvényt k i e l é g í t i . 
Kétdimenziós i nde te rm in i sz t i kus modell a lap ján rekonstruálva a j e lensége t , hasonlóságot f e -
deztünk f e l a s z i m u l á l t szerkezet és egyes valóságos szerkezet m ik ros t ruk tú rá ja k ö z ö t t . 
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S u m m a r y 
Periodic p r e c i p i t a t i o n occurr ing i n gels ( the so-ca l led liesegang-phenomenon) has been 
s i r u l a t e d in one and two dimensions on the basis of Ostwald's supersaturat ion theory. I t was 
found, t ha t a l l the pat terns have been receiveri f u l f i l both the time and spacing law. The two 
dimensional s i im la ted s t ructures are very s im i l a r to the microstructure of somé rea l pat terns. 
K ö s z ö n e t n y i l v á n í t á s 
Munkánk támogatásáért köszönetünket fejezzük k i az Országos Tudományos Kutatás i Alapnak 
(2166 sz. OTKA) és a Varga Tőzsef Alapítványnak. Köszönettel tartozunk K a b a i n é Dr. F a i x 
M á r t á n a k a mikroszkópos fényképezéshez n y ú j t o t t segítségéért . 
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KÖOLAJ/VÍZ RENDSZEREK JELLEMZÉSE ÉS AZONOSÍTÁSA 
A HATÁRFELÜLETI REOLÓGIAI TULAJDONSÁGOK SEGÍTSÉGÉVEL 
L A K A T D S N É S Z A B Ú J U L I A N N A , L A K A T O S I S T V Á N 
(MTA Bányászati Kémiai Kutató laboratór iuma, 3515 Miskolc-Egyetemváros, P f . 2 . ) 
Bevezetés 
Közismert, hogy a kőolaj/víz rendszer határfelületén olyan merev hártyák 
(filmek) képződnek, amelyek egyrészt kedvezőtlenül befolyásolják a tárolókő-
zetben lejátszódó áramlási jelenségeket, másrészt gátolják a felszíni tech-
nológiában a fázisszeparációs műveleteket. Az elméleti megfontolások és a 
gyakorlati tapasztalatok birtokában tehát meglepő, hogy a kőolaj/víz rend-
szer határfelületi reológiai sajátságait hosszú időn keresztül nem vizsgál-
ták, és hatását sem vették számításba az említett folyamatok értelmezésében. 
Áttörés ezen a területen csak az elmúlt évtizedben tapasztalható, amikor is 
előtérbe kerültek az intenzív kőolajtermelés kémiai módszerei. A tenzidek, 
lúgok és polimerek jelenlétében lejátszódó komplex felületkémiai hatások 
feltárása, a kiszorítási mechanizmus tisztázása ugyanis nem mellőzheti a ha-
tárfelületi reológiai sajátságok beható vizsgálatát, aminek eredménye köz-
vetlenül magyarázatul szolgál számos, korábban csak a feltételezés és hipo-
tézis szintjén mozgó megállapításnak /1, 2/. 
Az MTA Bányászati Kémiai Kutatólaboratóriumában a kőolaj/víz rendszerek 
határfelületi sajátságainak tanulmányozása a 00-as évek közepén kezdődött, 
és szorosan kapcsolódott a hazai EOR kutatásokhoz. E tevékenység középpont-
jában annak a ténynek a bizonyítása állt, hogy egyrészt a különböző kőolaj/ 
víz rendszerek határfelületi reológiai tulajdonságai és viselkedése igen 
nagy változatosságot mutat, másrészt ezen tulajdonságok a környezeti felté-
telek megváltoztatásával széles határok között, a technológiai kívánalmaknak 
megfelelően kedvező irányban módosíthatók. 
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Kísérleti körülmények 
A laboratóriumi méréseket Contraves Low Shear 30 típusú rotációs viszko-
ziméterrel végeztük, kettős kúpos mérőfej segítségével. A folyásgörbéket a 
-3 2 -1 
10 -10 s nyírási sebességgradiens tartományban vettül fel 2 perces li-
neáris programozással. A határfelületi reológiai sajátságok hőmérsékletfüg-
gését a 303-343 K tartományban tanulmányoztuk. A viszkózus folyás aktiválási 
energiáját az azonos nyírási sebességgradiensnél jellemző viszkozitások hő-
mérsékletfüggéséből számoltuk ki. A fázisok érintkezési (öregedési) ideje 
0 és 25 h között változott. A vizsgálatokhoz jellegzetes magyar kőolajokat 
használtunk fel, amelyek mind fizikai, mind kémiai vonatkozásban nagy kü-
lönbségeket mutattak. Vizes fázisként desztillált víz, rétegvíz, valamint 
2 g/l nátrium-kloridot és különböző nemionos tenzideket (nonil-fenol etoxi-
látokat) tartalmazó oldatok kerültek felhasználásra. A folyásgörbék leírása 
az Ostwald-féle összefüggés és a hatványtörvény segítségével történt. 
Kísérleti eredmények és értékelésük 
A természetes kőolaj/víz rendszerek alapvető határfelületi reológiai sa-
játságait, illetve a nemionos tenzidek folyásgörbékre gyakorolt hatását a 
korábban megjelent tanulmányokban részletesen tárgyaltuk /3, 4/. Ezt köve-
tően került sor a határfelületi viszkozitás hőmérsékletfüggésének beható 
vizsgálatára és a határfelületi viszkózus folyás aktiválási energiájának 
meghatározására. A többéves alapkutatás eredménye az alábbiakban foglalható 
össze: 
1. A különböző kőolaj/víz rendszerek összehasonlító vizsgálata alapján 
egyértelműen megállapítható, hogy a határfelületi reológiai sajátságok (fo-
lyásgörbék lefutása és a viszkozitás abszolút nagysága) nagymértékben függ 
a) a kőolaj minőségétől (1. ábra); 
b) a vizes fázis összetételétől; 
c) a fázisok érintkezési (öregedési) idejétől (2. ábra) és 
d) a hőmérséklettől. 
2. Az általános tapasztalatok szerint a határfelületi reológiai sajátsá-
gok alakításában meghatározó szerepe van a kőolaj nehéz komponenseinek, azon 
belül elsősorban az aszfaltén-és gyantatartalomnak. Az aszfalténtartalomban 
meglévő minimális (<.0,5%) különbség már jól mérhető változást eredményez a 
határfelületi viszkozitásban. 
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2- ábra. A h a t á r f e l ü l e t i 
v i szkoz i tás függése a n y í r á -
s i sebességgradienstől és az 
é r i n t kezés i i d ő t ő l a Ba-55 
o l a j / v í z rendszerben 
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1. táblázat 
Az Ostwald- fé le összefüggés á l l andó i különbö-
ző k ő o l a j / v í z rendszerekben 
Kőo la j k n 
Algyő-426 1,49 2,96 
Battonya-55 2,47 1,62 
Battonya-65 2,06 1,96 
Forráskút -5 a -0,23 1,77 
b -0,02 1,14 
c -1 ,99 2,86 
Kelebia-24 0,55 0,98 
Kismar ja-3 a 1,18 0,96 
b 2,26 1,99 
c 0,57 0,98 
Rúzsa-2 -9 ,33 5,32 
2. t áb láza t 
Az é r i n t k e z é s i idő hatása az Ostwald- fé le összefüggés 
á l l a n d ó i r a 












0 2,48 1,04 2,08 0,97 -6 ,11 4,03 
1 2,47 1,76 2,06 1,96 -9 ,33 5,32 
2 2,41 2,24 1 ,91 2,40 -8 ,53 4,71 
4 2,25 2,60 1,88 2,90 -8 ,16 4,39 
6 2,13 2,83 1,84 3,38 -9,45 5,06 
24 1,70 3,63 1,62 4,80 -9 ,23 5,11 
3. A határfelületi viszkozitás, csaknem valamennyi vizsgált kőolaj/víz 
rendszerben jelentős mértékben függ a nyírási sebességgradienstől. A nem-
newtoni folyás jellegében és mértékében szintén alapvető különbség van az 
egyes rendszerek között (1. ábra, 1. táblázat). A kísérleti tapasztalatok 
arra utalnak, hogy a határréteg szerkezete — a kőolaj összetételétől füg-
gően — nagy változatosságot mutat. 
4. A vizes fázis összes sótartalmának (TDS) növekedésével a határfelüle-
ti viszkozitás egy bizonyos határértékig csökken, illetve a nem-newtoni fo-
lyási jelleg fokozatosan megszűnik. A jelenséget a szervetlen elektrolitok 
és a határrétegben adszorbeálódó természetes felületaktív anyagok kölcsön-
hatásával, illetve ezen utóbbiak disszociációjának visszaszorulásával magya-
rázhatjuk. 
5. Az egyensúlyi határréteg kialakulása, a felületi feszültség-mérések 
alapján, a korábban feltételezettnél ( < 40 perc) sokkal lassúbb folyamat. 
^ s , m N s / m 
t= 1 h 
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5. ábra. Különböző e t o x i l á l t tenzidek hatása a viszkózus fo lyás a k t i v á l á s i energ iá já ra 
a Ba-55 o l a j / v í z rendszerben 
Egyes kőolaj/víz rendszereknél az egyensúlyi Teológiai sajátságok eléréséhez 
minimálisan 4-6 óra szükséges. A viszonylagos értelemben vastag határréteg 
fokozatos felépülése a határfelületi viszkozitás növekedésével és a nem-new-
toni folyási jelleg felerősödésével jár együtt (2. ábra és 2. táblázat). 
6. A határfelületi viszkozitás hőmérsékletfüggése nagymértékben függ a 
fázisok érintkezési idejétől és a nyírási sebességgradienstől. így, alacsony 
hőmérsékleten a határfelületi viszkozitás a nyírási sebességgradiens növeke-
désével csökken, míg magasabb hőmérsékleten nő (3. ábra). Ez részben a dif-
fúziós folyamatokkal, részben a határfelületen lejátszódó spontán emulzió-
képződéssel hozható összefüggésbe. 
7. A határfelületi viszkozitás hőmérsékletfüggése alapján számítható ak-
tiválási energia arra utal, hogy a kőolaj/víz rendszerben kezdetben spontán 
emulgeálódás játszódik le (negatív aktiválási energia), míg a megfelelő vas-
tagságú és viszkozitású határréteg kialakulása után a határréteg deformáció-
ja (emulgeálás) csak jelentős külső energia befektetése után lehetséges. 
A spontán emulgeálódási hajlam, illetve később az emulgeáláshoz szükséges 
energia a kis deformációs sebességeknél nagyobb, mint a nagy nyírási sebes-
séggradiens tartományban (4. ábra). 
198 
8. Célszerűen megválasztott (nem-ionos) tenzidek a kőolaj/víz rendszer 
határfelületi viszkozitását nagymértékben csökkentik, miközben a határréteg 
nem-newtoni folyási jellege is megszűnik. A tenzidek hatása nagymértékben 
függ a kőolaj minőségétől, a tenzid szerkezetétől (pl. etoxiszámától) és 
koncentrációjától. A laboratóriumi vizsgálatok eredménye szerint a szénhid-
rogéniparban használatos demulgeátorok elsődlegesen a határfelületi reoló-
giai sajátságokat befolyásolják, míg a határfelületi feszültségre gyakorolt 
hatásuk a fázisszeparáció (koaleszcencia) szempontjából másodlagos (5. ábra). 
Az említett kísérleti tapasztalatok kolloidkémiai szempontból úgy álta-
lánosíthatók, hogy a folyadék/folyadék diszperz rendszerek tulajdonságai és 
viselkedése a határfelületi reológiai megfontolások nélkül egyértelműen nem 
írható le. így a diszperz rendszer képződése szempontjából a határfelületi 
feszültség (IFT), az emulzió stabilitása (koaleszcencia) szempontjából a 
határfelületi viszkozitás (IFV) nagysága a meghatározó. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
A különböző k ő o l a j / v í z rendszerek h a t á r f e l ü l e t i r e o l ó g i a i sajátságainak tanulmányozása so-
rán megál lapí tást n y e r t , hogy a h a t á r f e l ü l e t i v i szkoz i tás és a ha tá r ré teg nem-newtoni v i s e l -
kedése a rendszer egyedi sajátsága, amely fe lhasználható a különböző t á r o l ó b ó l , esetenként azo-
nos t á r o l ó különböző ré tegébő l , k ú t j á b ó l származó fo lyadék/ fo lyadék rendszerek azonosítására. 
A h a t á r f e l ü l e t i reológ i a , i l l e t v e a h a t á r f e l ü l e t i r e o l ó g i a i adatok k i s z é l e s í t i k a szénhidrogén-
t á r o l ó k r a vonatkozó ismerete inket , e l ő s e g í t i k a k i s z o r í t á s i folyamatok mechanizmusának f e l t á -
rását és hozzájárulnak ú j kémiai EOR e l j á rások k i f e j l esz téséhez , va lamint a f e l s z í n i , k o l l o i d -
kémiai alapokon nyugvó technológiák opt imálásához. 
S u mm a r y 
I n t e r f a c i a l rheo log i ca l p roper t i es o f d i f f e r e n t crude o i l / w a t e r systems were determined. I t 
was concluded tha t the i n t e r f a c i a l v i s c o s i t y and the non-Newtonian f low behaviour of the i n t e r -
f a c i a l layer i s an i n d i v i d u a l fea ture of the two-phase system. Consequently, the i n t e r f a c i a l 
r heo log i ca l p roper t ies can be used f o r i d e n t i f i c a t i o n o f crude o i l / w a t e r systems der ived not 
only from d i f f e r e n t r ese rvo i r s , but a lsó from d i f f e r e n t we l ls of the same f i e l d . The experimen-
t á l r e s u l t s alsó proved tha t the i n t e r f a c i a l rheology i s an e f f i c i e n t a n a l y t i c a l technique to 
enhance reservo i r cha rac te r i za t i on and be t t e r understanding of displacement mechanism. Thus, 
the i n t e r f a c i a l rheo log i ca l data may c o n t r i b u t e s i g n i f i c a n t l y to development o f new enhanced 
o i l recovery emthods and surface technolog ies base on c o l l o i d chemical cons ide ra t ions . 
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FELÜLETAKTÍV ANYAGOK ÉS SZILÁRD RÉSZECSKÉK HATÁSA AZ 
OLAJ/VÍZ HATÁRFELÜLETEK FELÜLETI REOLÓGIAI TULAJDONSÁGAIRA 
PUSKÁS SÁNDOR", MACHULA GÁBOR, DÉKÁNY IMRE 
(József A t t i l a Tudományegyetem Ko l lo idkémia i lanszéke, 6720 Szeged, Aradi Vértanúk te re 1. 
"MOL RT Műszak i -Fe j lesz tés i Igazgatóság, 6701 Szeged, P f . 37.) 
Bevezetés 
A folyadék—folyadék határfelületi jelenségek alapvető szerepet játsza-
nak a kőolaj tárolókőzetből való kiszorításának mechanizmusában. Alapvető 
tény, hogy a folyadék—folyadék határrétegek kialakulásakor nemcsak össze-
tétel- és energiakülönbség jön létre a határréteg és a tömbfázis között, ha-
nem a képződött határréteg szerkezete és mechanikai tulajdonságai is alapve-
tően különböznek a tömbfázis belsejétől. Néhány kutató már korábban rámuta-
tott, hogy a két fázis határán képződő filmek folyási sajátságainak egyér-
telműen fontos és meghatározó szerepe van a kőolajkiszorítási folyamatokban 
/I—4/. E tulajdonságok nélkül nem magyarázhatók egyértelműen a kapilláris 
jelenségek, a spontán emulgeálódás, a diszpergált fázisok koaleszcenciája. 
Az olaj—víz rendszerekben a határfelület és a tömbfázis közötti anyag-
transzport eredményeként a határfelület természetes felületaktív anyagokban 
feldúsul. A szorpciós folyamat következtében csökken a határfelületi fe-
szültség, időben egy állandó értékhez tart. A határfelületeken koncentráló-
dott vegyületek aggregálódhatnak, asszociálódhatnak, s így merev, a tömbfá-
zisba vissza nem oldódó hártyákat alakítanak ki. Önmagában a határfelületi 
feszültség értéke nem ad teljes képet a rendszer viselkedésére vonatkozóan, 
feltétlenül szükséges a kialakult film reológiai tulajdonságainak vizsgála-
ta. Célunk az, hogy megállapítsuk a határfelületi filmek szerkezetének hatá-
sát az emulzió stabilitására. Ezen feladathoz alapvetően fontos a víz/olaj 
határfelületeken a statikus és dinamikus körülmények között kialakuló filmek 
felületi reológiai vizsgálata. 
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Kísérleti anyagok és módszerek 
A kísérleteinkben az ún. modell olaj elkészítéséhez az Alg-556 Ap-13/B 
jelű olajkútból származó paraffinos kiválás frakciót (paraffin, aszfaltén, 
hidrofób szilárd rész) használtuk. Diszperzióközegként az alifás-aromás 
((n-oktán(l)-toluol(2)) elegysorból az = 0,8 móltörtű (05,95 t%) elegy-
összetételt választottunk. A kiválás frakcionálását oldószeres-adszorpciós 
eljárással végeztük /5/. Oldószerként Reanal gyártmányú alt. minőségű to-
luolt, ill. n-oktánt használtunk. 
A víz/olaj rendszerek határfelületi Teológiai tulajdonságait HAAKE-
R0T0VISC0 RV-20 CV-100 rotációs viszkoziméterrel határoztuk meg. A mérések-
hez egy általunk készített és hitelesített bikonikus mérőfejet használ-
tunk (1. ábra). 
A statikus körülmények között kialakuló határréteg szerkezeti sajátsá-
gainak vizsgálata esetén az egymásra rétegzett fázisokat 25 °C-on termosz-
tálva, 4 óra hosszat állni hagytuk. A mérést előprogramozottan a Y = 0-32,5 
l/s nyírási sebességgradiens tartományon, 2 perc lineáris felfutási és visz-
szatérési idő mellett hajtottuk végre. A fel- és leszálló ágak kimérése kö-
zött 0,4 percig a maximális 32,5 l/s nyírási sebességgel nyírtuk a rend-
szert . 
UJ 
1. ábra. Bikonikus mérőfej 
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Dinamikus körülmények között Y = 1,495 l/s állandó nyírás mellett hatá-
roztuk meg a határfelületi nyírófeszültséget, ill. viszkozitás értéket 0-3 
óra nyírási idő tartományban. 
A határfelületi reológiai vizsgálatokkal párhuzamosan a mintákkal emul-
geálóképesség vizsgálatokat is végeztünk. Az emulziókat UNIPAN-309 típusú 
lengyel homogenizátorral 100-as sebességfokozattal, 10 percig tartó keve-
réssel készítettük. A frakciók organikus oldataihoz 1:1 fázisaránynak meg-
felelően állandó keverés közben adagoltuk a vizet. 
A paraffinkiválásból létrejövő határfelületi filmek szerkezetének módo-
sításához DEHYPAR 583 Henkel-gyártmányú tenzidet, ill. SHELLSWIM 11T márká-
jú paraffinkiválás-gátló inhibitort használtunk. 
Kísérleti eredmények és értékelésük 
A statikus körülmények között végzett vizsgálatok kiindulási pontjaként 
meghatároztuk az n-oktán/desztillált víz rendszerek folyásgörbéit. A határ-
rétegekben nem lehetett filmképződés vagy emulgeálódás, és ennek megfele-
lően a T ' - Y görbék lineárisak, newtoni viselkedést mutatnak. Ha az "olaj-
fázisban" 10% paraffint oldunk, az olajfázis minőségétől függően eltérő vi-
selkedésű, szerkezetű határréteg alakul ki (2. ábra). 
A 2. ábrán szereplő határfelületi folyásgörbék azt mutatják, hogy az n-
oktán/desztillált víz rendszer határfelületén képződött film merev struktú-
rájú, az n-oktán-toluol olajfázis esetén rugalmas sajátságokat mutat. 
A paraffin tehát a határrétegben dúsul fel, de jelentős emulgeáló ha-
tást nem képes kifejteni. A hidrofób szilárd rész azonban nemcsak jellemző 
reológiai sajátságokkal rendelkező határfelületi film létrehozására, hanem 
invert emulziók stabilizálására is képes. Különböző mennyiségű hidrofób 
részt n-oktán-toluol elegyben oldva vizsgáltuk a határfelületi reológiai 
sajátságokra gyakorolt hatását. Az 1% feletti koncentrációnál már mejelenik 
a kétdimenziós folyáshatár (3. ábra). Az 5% hidrofób szilárd részt tartal-
mazó n-oktán-toluol-desztillált vízből előállított emulzió fázisszeparációt 
nem mutat. A 3%-os koncentráció esetében 30 perc elteltével kezdett szétvál-
ni az emulzió, amely 5 nap múlva teljesen szeparálódott. Az 1% alatti hid-
rofób részt tartalmazó rendszerek néhány óra alatt szétváltak. 
Az aszfaltén a vizsgált oldószerelegy és a víz határfelületén mechani-
kailag kevésbé stabil határfelületi réteget alakít ki, mint a hidrofób szi-
lárd rész, reológiai sajátságai nehezen mérhetőek. 
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2 . ábra. — 10% p a r a f f i n - n - o k t á n / v í z , — 10% p a r a f f i n - n - o k t á n - t o l u o l (85,95% n -ok tán ) / v í z 
h a t á r f e l ü l e t i fo lyásgörbé je 
3. ábra. Különböző mennyiségű h idrofób f r a k c i ó t tar ta lmazó n - o k t á n - t o l u o l / v í z rendszerek 
h a t á r f e l ü l e t i fo lyásgörbé je 
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r. s-i 
4. ábra. Dehypar- t nem ta r ta lmazó ( — ) és 0,025% Oehypar-t t a r t a lmazó ( — ) 
10% p a r a f f i n - n - o k t á n - t o l u o l / v í z rendszerek h a t á r f e l ü l e t i f o l yásgö rbé je 
5. ábra. Különbözó mennyiségű Dehypar 583 t e n z i d e t ta r ta lmazó 10% p a r a f f i n - n - o k t á n - t o l u o l / v í z 
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6. ábra. Különböző mennyiségű S h e l l 11T tenz ide t tar ta lmazó 
10% p a r a f f i n - n - o k t á n - t o l u o l / v í z rendszerek h a t á r f e l ü l e t i fo lyásgörbéje 
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7. ábra. 10% p a r a f f i n t tar ta lmazó n - o k t á n - t o l u o l / v í z rendszer h a t á r f e l ü l e t i v iszkozi tásának 
vá l tozása az idő függvényében, folyamatos ny í rás m e l l e t t 
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Az Alg-556 Ap-13/B jelű természetes kiválás 1% alatti koncentráció ese-
tén határfelületi reológiai viselkedés szempontjából az aszfalténhez hasonló 
viselkedést mutat. Magasabb koncentrációk esetén (3-5%) azonban a határfelü-
leti réteg struktúrája a hidrofób szilárd résszel kezelt rendszerekéhez ha-
sonlít. A teljes kiválás is jó v/o emulgeátornak bizonyult, melynek részle-
tes ismertetése meghaladná e közlemény kereteit. A 3-5% természetes kiválást 
tartalmazó emulziók stabilak, nehezen bonthatók. 
A természetes paraffinkiválásból elkülönített frakciók kölcsönhatásának 
tanulmányozása során vizsgáltuk az aszfalténből és hidrofób szilárd részből 
kialakuló határrétegek reológiai sajátságait. Úgy a határfelületi reológiai, 
mint az emulgeálási kísérletek azt mutatták, hogy a két frakció együtt lé-
nyegesen nagyobb hatást fejt ki, mint külön-külön. 
A továbbiakban a SHELLSWIM 11T, ill. DEHYPAR 583 (Henkel) tenzideknek a 
határfelületi rétegre gyakorolt hatását vizsgáltuk. A 10% paraffint tartal-
mazó n-oktán-toluol elegybe adagolt 0,025% koncentrációjú Dehyphar 583 meg-
szüntette a határréteg merev szerkezetét (4. ábra). A tenzid mennyiségét to-
vább növelve (0,05-0,1%) azonban ismét szerkezetképződést tapasztalunk 
(5. ábra). 
A Shellswim 11T paraffinkiválást gátló inhibitort alkalmazva a kétdimen-
ziós folyáshatár a teljesen vizsgált koncentrációtartományban jelentős növe-
kedést mutatott (6. ábra). 
A dinamikus határfelületi reológiai mérés azt mutatja, hogy a folydék/ 
folyadék határréteg struktúra kialakulására a paraffin alkalmazása esetén jó 
közelítéssel 1 óra időtartamra van szükség (7. ábra). A többi vizsgált kivá-
lás, ill. kiválás frakció esetén a határréteg szerkezetének kialakulása ál-
talában hosszabb időtartamot vett igénybe, melynek pontos meghatározására jó 
eredménnyel alkalmazhatónak bizonyultak a dinamikus határfelületi reológiai 
vizsgálatok. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
V izsgá l tuk egy k ő o l a j b ó l származó p a r a f f i n k i vá lás f r a k c i ó i n a k , valamint a DEHYPAR-583 és a 
Shellswim 111 adalékanyagoknak a h a t á r f e l ü l e t i f i lmek r e o l ó g i a i sa já tsága i ra gyako ro l t hatását . 
Megá l l ap í to t tuk , hogy t o l u o l - n - o k t á n elegy és v íz h a t á r f e l ü l e t é n a pa ra f f i nos k i v á l á s f r a k c i ó i 
közül a h idro fób s z i l á r d rész növe l i a legnagyobb mértékben a h a t á r f e l ü l e t i r é teg reo lóg ia i 
j e l l e m z ő i t . Ennek megfelelően a h idrofób résszel s t a b i l i s enu lz ió kész í the tő . Hasonkő körülmé-
nyek közö t t s z i l á r d p a r a f f i n h ó i i s k i a l a k u l merev h a t á r f e l ü l e t i f i l m , de s t a b i l i s emulzió nem 
jön l é t r e . A v i z s g á l t adalékanyagokkal a h a t á r f e l ü l e t i f i lmek reo lóg ia i sa já t sága i lényeges 
mértékben módosíthatók. 
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S u m m a r y 
A crude o i l p a r a f f i n i c deposi t has been f r a c t i o n a t e d . The e f f e c t of these f r a c t i o n s on the 
rheo log i ca l p rope r t i es of somé i n t e r f a c i a l f i l m s has been i nves t i ga ted and compared w i t h the 
e f f e c t of DEHVPAR 583 and She l l 11T su r f ac tan t s .The rheo log ica l p rope r t i es of the i n t e r f a c i a l 
l ayer a t the toluene+n-octane mixture/water i n t e r f a c e was most considerably a f f e c t e d by the 
hydrophobic s o l i d f r a c t i o n of the p a r a f f i n i c depos i t . Accord ing ly , s tab le emulsions have been 
prepared by using the hydrophobic par t as the s t a b i l i z i n g agent. 
Mechanical ly s t a b l e , r i g i d i n t e r f a c i a l f i l m s could alsó be obta ined by us ing the r e s t of 
the s o l i d p a r a f f i n i c f r a c t i o n s but no emulsion formation took p lace , otherwise under s i m i l a r 
cond i t i ons . The rheo log i ca l c h a r a c t e r i s t i c s o f the i n t e r f a c i a l f i l m s could be mod i f ied and 
c o n t r o l l e d by the DEHYPAR and She l l a d d i t i v e s . 
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Kémiai Közlemények 76. kötet 1993, p. 193--200 
KOHERENS EMULZIÓK ÉS HIDROGÉLEK VISZKOZIIÁSÁNAK HÖSTABILIIÁSA 
ERÖS ISTVÁN, SELMECZI BÉLA 
(Szent-Györgyi A l be r t Orvostudományi Egyetem Gyógyszertechnológiai I n t é z e t , 
H-6720 Szegeri, Eötvös u . 6 . ) 
IÖRÖK GYULA 
(R ich ter Gedeon Vegyészeti Gyár R t . ) 
A krémek (koherens emulziók) és a hidrogélek (vízoldékony polimerek vi-
zes közegű géljei) a bőrgyógyászati terápia és a biokozmetikai célú bőrápo-
lás korszerű vivőanyagai /1, 2/. Egyik legfontosabb jellemzőjük a v i s z k o -
z i t á s . A krémek és gélek viszkozitását — tágabb értelemben a konziszten-
ciájukat — számos szerző tanulmányozta. Keveset vizsgált terület viszont a 
krémek viszkozitásának hőmérsékletállandósága. Különböző összetételű szén-
hidrogén-gélek, polietilén- és polietilénglikol rendszerek, szilikon-gélek, 
valamint viaszokból és növényi olajokból előállított ún. lipogélek viszko-
zitásának változását kutatták eddig /3—5/. A vizsgálatok másik iránya a 
hőmérsékletállandóságon alapuló minősítési normatíva kidolgozása volt /6/. 
E témának elméleti és gyakorlati szempontból egyaránt komoly jelentősége 
van. A vizsgálatok elméleti fontossága a következőkben körvonalazható. 
A szerkezet kinetikai egységét a krémek esetében — a vizet különböző kötés-
ben tartalmazó — micellák, a hidrogélek esetében pedig a szolvatált poli-
mergombolyagok alkotják. A viszkozitás e kinetikai egységek szerkezetét tük-
rözi vissza, ezért a viszkozitás hő hatására bekövetkező változásaiból képet 
kapunk a szerkezet átalakulásairól. 
A gyakorlat szempontjából lényeges követelmény, hogy a krémek és gélek 
kedvező konzisztenciája állandó legyen abban a hőmérséklet-tartományban, 
amit a szobahőmérséklet és a bőr hőmérséklete határol H / . Kérdés, hogy ezek 
a modern bőrgyógyászati vivőanyagok ezt a követelményt mennyire elégítik ki, 
illetve mi az oka e rendszerek jó vagy kevésbé jó hőstabilitásának. 
Kísérleti munkánkban arra kerestünk választ, hogy milyen mértékben vál-
tozik e rendszerek konzisztenciája a hőmérséklettel, milyen reológiai függ-
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vényekkel tudjuk a változásokat legpontosabban jellemezni, és az összetéte-
lek fontos komponensei (pl. a polimer töménysége, az emuigeált víz mennyisé-
ge stb.) hogyan befolyásolják a hőstabilitást. 
Kísérleti rész 
Anyagok, módszerek 
A vizsgálatokhoz 2 hidrogél-sorozatot, 2 hidrofil (vízzel lemosható) 
krémsorozatot, 1 lipofil (vízzel korlátozottan elegyedő) krémsorozatot és 1 
ambifil (vízzel és olajjal egyaránt elegyedő) krémsorozatot állítottunk elő. 
A reológiai vizsgálatokat Rheotest-2 rotációs viszkoziméter (gyártó: 
Werk Medingen) H-jelzésű mérőberendezésével végeztük. Két módszert alkalmaz-
tunk. 
1. Különböző hőmérsékleteken (298,15-305,15-313,15 és 323,15 + 1 K) fel-
vettük a teljes viszkozitásgörbét 0,15-72,8 nyírási sebesség tartomány-
ban, valamint meghatároztuk a rendszerek egyensúlyi viszkozitását a legna-
gyobb nyírási sebességnél. E mérési módszer alkalmazásakor mindegyik hőmér-
sékleten új mintát használtunk. 
2. Kiválasztottunk egy közepes nyírási sebességet és folyamatosan növel-
tük a rendszerek hőmérsékletét, 0,5 K/perc sebességgel. A növekvő hőmérsék-
leteken meghatároztuk a gélek, ill. krémek viszkozitását. Ezt az értéket 
látszólagos viszkozitásnak tekintjük, mivel a viszkozitás jellemzően válto-
zik a nyírás sebességével és a nyírás idejével. 
Eredmények és értékelésük 
1. A viszkozitásgörbék változása a hőmérséklettel 
A nagy volumenű kísérleti anyagból két jellemző viszkozitásgörbe-soroza-
tot mutatunk be, egy viszonylag jó hőstabilitással rendelkező összetétel n-D 
függvényeit (1. ábra) és egy kevésbé jó hőstabilitású összetétel adatait 
(2. ábra). 
A függvények az alábbi információt nyújtják. 
Mindegyik vizsgált krém és gél viszkozitás (i)-nyírási sebesség (•) ösz-
szefüggése hatványfüggvénnyel írható le és ez a jelleg nem változik a hő-
mérséklet növelésével. A függvény linearizált alakjának iránytényezője (m) 
a szerkezet letörés sebességét jellemzi: 
log n = logn^ - m log D. 
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v i szkoz i tásgö rbé i . 0 = v i s zkoz i t ás , D = n y í r á s i sebesség. 1. 298 K, 2. 305 K, 3. 313 K, 
4. 323 K 
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3. táblázat 
A krémek és gélek egyensúly i v iszkozi tásának vál tozása az össze té te l és a hőmérséklet 
függvényében 
Rendszer Hőmérséklet 
E g y e n s ú l y i v i s z k o z i t á s ( P a . s ) 
(K) 1 2 3 4 5 
Hos tacer in PN 731 298 15 5,82 8,21 9,32 10,1 10,8 12 4 
gé lek 305 15 7,89 9,10 9,10 10,0 10,5 10 2 
0 , 5 - 0 , 8 - 1 , 0 - 1 , 2 313 15 5,09 7,80 8,97 9,7 10,5 11 3 
1 , 5 - 2 , 0 tömeg% 323 15 5,04 6,97 8,90 9,3 10,3 9 70 
Xantan -gelek 298 15 0,69 0,81 1,06 1,19 1,78 2 27 
0 , 5 - 0 , 8 - 1 , 0 - 1 , 2 305 15 0,69 0,80 1,06 1,15 1,76 2 09 
1 , 5 - 2 , 0 tömeg% 313 15 0,63 0,79 1,01 1,14 1,59 2 04 
323 15 0,56 0,75 0,91 1,14 1,44 1 86 
H i d r o f i l krémek I . " 298 15 2,51 3,68 3,24 
1. Cremophor3 S9 10% 305 15 2,30 3,42 3,20 
2 . Cremophor3 A6 10% 313 15 1,84 3,11 2,98 
3. Cremophor3 A25 10% 323 15 1,09 2,10 2,17 
H i d r o f i l krémek I I . " 298 15 1,84 1,89 1,17 0,89 0,67 
EMULGATOR HOE S4 305 15 1,62 1,82 1,03 0,75 0,49 
2 ,0-4 ,0-6 ,0-8 ,0-10,0% 313 15 1,11 1,37 0,91 0,71 0,42 
323 15 0,63 0,70 0,62 0,54 0,40 
A m b i f i l krémek 2,98,15 6,27 6,32 6,67 6,83 
V í z t a r t a l o m : 305 15 2 ,81 3,15 3,29 4,71 
45-50-55-60% 313 15 1,46 1,68 1,75 1,92 
323 15 0,93 0,89 0,89 0,89 
L i p o f i l krémek 298 15 16,3 17,9 18,2 24,1 29,9 38 8 
V í z t a r t a l o m : 305 15 9,74 11,9 12,9 15,9 16,9 31 8 
40-45-50-55% 313 15 4,71 4,79 6,27 8,21 9,73 24 1 
60-70% 323 15 2,28 2,94 4,36 6,24 7,09 17 1 
3 Hostacer in PN 73: p o l i a k r i l s a v és p o l i a k r i l a m i d kopolimerizátum nátr iumsója (HOECHST). 
2Xantán: természetes eredetű po l iszachar id (JUNGBUNZLAUER). 
3Cremophor emulgensek: nemionos tenzidek, zs í ra l koho lok e t i l énox idda l a l k o t o t t vegyü le te i 
(BASF). 
^Emulgator HOE S: l au r i nsav g l i c e r i n é s z t e r e t i l é n o x i d d a l képzett vegyülete (HOECHST). 
3A h i d r o f i l krémek 70% v i z e t ta r ta lmaztak . 
A függvények kvantitatív értékelését segíti elő az egyensúlyi viszkozi-
tás értékeinek áttekintése (1. táblázat). Ez a táblázat szemlélteti egyrészt 
a szerkezetképzésben fontos komponensek (pl. polimer tömege, emulgeátor 
mennyisége, emuigeált víz tömege) hatását a viszkozitásra, másrészt a hőmér-
séklet növelésével előidézett változásokat. (Az összetétel és a hőstabilitás 
összefüggéseit a 3. fejezetben elemezzük.) 
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A hőmérséklet növelésével mennyiségi változások játszódnak le a koherens 
emulziók és polimer gélek szerkezetében. Az 1. táblázat adatai alapján három 
csoportba sorolhatók a vizsgált rendszerek: 
a) stabilis rendszerek (hidrogélek), 
b) kevésbé stabilis rendszerek (hidrofil krémek), 
c) instabilis rendszerek (ambifil és lipofil krémek). 
Az a) csoport viszkozitáscsökkenése elhanyagolható, alig nagyobb a módszer 
hibájánál. A b) csoportba sorolt emulziók viszkozitás-csökkenése — a vizs-
gált intervallumban — 40-70%-os. A c) csoport viszkozitás-csökkenése majd-
nem mindenütt eléri az egy nagyságrendet. 
2. A látszólagos viszkozitás hőmérsékletfüggése 
A folyamatosan növekvő hőmérsékleten végzett vizsgálataink tapasztalatai 
szerint a látszólagos viszkozitás-hőmérséklet függvényeknek három jellemző 
típusa van (3. ábra). 
Az 1. típusra jellemző, hogy a viszkozitás követi az Arrhenius-féle em-
pirikus összefüggést, így széles hőmérséklet tartományban lineáris összefüg-
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1 / Hőmérséklet (103 /K) 
3. ábra. A látszólagos v iszkoz i tás hömérsékletfiiggésének a lap t ípusa i 
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gés van a viszkozitás és a hőmérséklet között (1. görbe). Ezekben a rendsze-
rekben állandó sebességgel megy végbe a szerkezet termikus átalakulása. így 
viselkednek a nagy víztartalmú hidrogélek. 
A 2. típus esetében a logn-l/T függvényen töréspont látható (2. görbe). 
Ebből következik, hogy a szerkezeti átalakulás más sebességgel játszódik le 
alacsonyabb, és más sebességgel magasabb hőmérsékleten. A hidrofil krémek 
csaknem minden képviselője és több lipofil krém tartozott ebbe a típusba. 
A 3. típusú log n-l/T függvényen (3. görbe) több töréspont található. 
Ezek általában három szakaszra osztják a függvényt: az olvadás előtt, vi-
szonylag meredek szakaszra, az olvadás tartományára és az olvadék viszkozi-
tás-változásának szakaszára. így viselkedett a vizsgált rendszerek közül 
több hidrofil krém. Meg kell jegyeznünk, hogy a 2. és 3. típus között nincs 
éles határ. Valószínű, hogy a 2. típusba sorolt rendszerek esetében is ki-
mérhető a harmadik szakasz, ha tovább folytatjuk a mérést a magasabb hőmér-
séklet-tartományban . 
3. Az összetétel és a hőstabilitás összefüggése 
A vizsgált rendszerek szerkezetének fontos komponensei különböző hatást 
gyakorolnak a hőstabilitásra. 
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A vízoldékony makromolekulák (Hostacerin, xantán) koncentrációja jelen-
tékenyen befolyásolja a szerkezet koherenciáját, de nincs hatással a hősta-
bilitásra. 
A hidrofil krémekben alkalmazott nagy HLB-értékű tenzid minősége és kon-
centrációja jelentékeny hatással van a hőstabilitásra. A hidrofil krémek 
III. sorozatában kvalitatív párhuzamot lehet megállapítani az egyensúlyi 
viszkozitás csökkenésének mértéke és a tenzid koncentrációja között. 
Az embifil és a lipofil krémek víztartalma, valamint a viszkozitás hő-
stabilitása között kvantitatív összefüggést találtunk. E krémek egyensúlyi 
viszkozitása (n^.) széles hőmérséklettartományban exponenciálisan csökkent 
a hőmérséklet (T) növelésével: 
= n 0 exp (-UT). (2) 
(flQ) = 0 K-hoz tartozó viszkozitás, U = hőstabilitási állandó. 
Lipofil krémek esetében a hőstabilitási állandó lineárisan csökkent, am-
bifil krémek esetében viszont lineárisan növekedett a víztartalommal: 
U = U Q + a V, (3) 
ahol a értéke a változás nagyságát szemlélteti. Az összefüggés szorosságát 
jellemző korrelációs együtthatók értéke az alábbi: 
lipofil krémek: r = - 0,976 
ambifil krémek: r = 0,961. 
Megbeszélés 
A koherens emulziók (krémek) és polimer gélek közös sajátsága a nagy 
víztartalom. A víz — függetlenül a két csoport rendkívül eltérő szerkezeté-
től — kétféle módon kötődik a koherens vázhoz mindkét rendszerben: energe-
tikailag és csupán sztérikusan bezárva /8/. Feltételezésünk szerint a jó hő-
stabilitású rendszerek szerkezeti jellemzője az, hogy a víz jelentékeny ré-
sze energetikailag (pl. hidrogénkötéssel) kapcsolódik a vázhoz; a rosszabb 
hőstabilitás oka pedig az, hogy a víz nagyobb részét csupán sztérikusan zár-
ja be a váz. E feltételezés közvetett bizonyítékai a reológiai mérések ered-
ményei . 
A hidrogélek — ahol a víz jelentékeny része hidrátburok formájában ve-
szi körül a makromolekulákat — kiváló hőstabilitással rendelkeznek. A hid-
215 
rofil krémek vázát lamelláris micellákból képződött szerkezet alkotja, a víz 
jelentékeny része a micellákon belül van, bár ún. szabad víz is található a 
micellák között /9/. E rendszerek átmenetet képeznek a kiváló hőstabilitásu 
hidrogélek és a lipofil krémek között, ez utóbbi csoport viszkozitása nagy-
mértékben csökken a hőmérséklet emelésével. A lipofil krémek tartalmazzák 
feltehetően a legkevesebb energetikailag kötött vizet, mert a víz az össze-
függő zsírfázisban emuigeált cseppek formájában van jelen. így érthető, hogy 
itt tapasztaltuk a legnagyobb mértékű viszkozitáscsökkenést. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Számos h l d r o g é l , h i d r o f i l , l i p o f i l és a m b i f i l krém konzisztenciá jának h ő s t a b i l i t á s á t t a n u l -
mányoztuk. Meghatároztuk a v i szkoz i t ás vá l tozását széles n y í r á s i sebesség tartományban és a 
rendszerek egyensú ly i v i szkoz i tásá t különböző hőmérsékleten. Megá l l ap í to t t uk , hogy a l i p o f i l és 
a m b i f i l krémek egyensúly i v i szkoz i tása exponenciál isan csökkent a hőmérséklet növe léséve l . 
A 293-333 K tartományban meghatározott v iszkoz i tás-hőmérsék le t függvényeknek három különböző 
t ípusa van. Az r ) -T függvények á l l andó ja (az ún. h ö s t a b i l i t á s i á l landó) és az emuigeált v í z t a r -
ta lom közöt t l i n e á r i s összefüggést t a l á l t u n k a l i p o f i l és a m b i f i l krémek esetében. 
Summa r y 
Thermal s t a b i l i t y o f consistency o f severa l hydrogels , h y d r o p h i l i c - , l i p o p h i l i c - and ambi-
p h i l i c creams have been s tud ied. Change i n v l s c o s i t y In wide rangé o f shearing ra te and e q u i -
l i b r i u m v l s c o s i t y o f the systems have been inves t i ga ted a t d i f f e r e n t temperatures. I t has been 
found, tha t e q u i l i b r i u m v i s c o s i t y of both l i p o p h i l i c - and ambiph i l i c creams decreased exponen-
t i a l l y along w i t h the increase of temperature. Three d i f f e r e n t types o f v i scos i t y - tempera tu re 
func t ions were found i n the rangé of 293-333 K. i n case o f l i p o p h i l i c - and ambiph i l i c creams, a 
l i n e a r c o r r e l a t i o n was found between constans o f r i -T func t ions ( s o - c a l l e d thermal s t a b i l i t y 
constans) and amount of water emu l s i f i ed . 
A munka az " Ú j gyógyszerkészítmények e l ő á l l í t á s a , op t imá l i s hatású, s t a b i l gyógyszerké-
szítmények k i a l a k í t á s a " c . ETT téma keretében a N é p j ó l é t i M in isz tér ium támogatásával k é s z ü l t . 
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ÖSSZETETT EMULZIÓK — PROGRAMOZHATÓ TERÁPIÁS HATÓANYAGLEADÓ RENDSZEREK 
ERÖS ISTVÁN, CSÚKA I L D I K Ú 
(Szent-Györgyi A lbe r t Orvostudományi Egyetem Gyógyszertechnológiai I n t é z e t , 
Szeged, Eötvös u. 6 . ) 
BALÁZS JÁNOS 
(József A t t i l a Tudományegyetem Kol lo idkémia i Tanszék, Szeged, Aradi Vértanúk te re 1 . ) 
NAGY TAMÁS 
(RHONE Poulenc) 
Az összetett emulziók kutatása a 80-as évek elejétől prosperitását éli. 
Három kutatócsoport /l—3/ alapvető vizsgálatai tisztázták az összetett 
emulziók képződését befolyásoló tényezőket, e rendszerek jellemző tulajdon-
ságait, állandóságát és alkalmazását. A gyógyszeres terápiában ígérnek új 
lehetőséget az összetett emulziók mint irányítható, programozható sebességű 
hatóanyagleadó rendszerek /4/. 
A programozott hatóanyagleadó rendszerek lényege az, hogy a készítmény a 
farmakont szabályozott sebességgel, meghatározott idő alatt juttatja az élő 
szervezetbe. így a hatás helyén, a receptoron, ill. annak környezetében op-
timális koncentrációban és megfelelő ideig van jelen a hatóanyag Ibi. A ha-
tóanyagleadás megfelelő sebessége képezi a terápiás hatás előfeltételét. 
Az összetett emulziók közül elsősorban a v/o/v típusú rendszerek hasz-
nálhatók fel a gyógyszeres terápiában /4/. Az emulziók belső vízfázisában 
elhelyezett hatóanyag molekula diffúziójának befolyásolására a következő le-
hetőségek kínálkoznak: 1. a belső víz viszkozitásának változtatása, 2. az 
olajfilm permeabilitásának módosítása, 3. a külső víz viszkozitásának vál-
toztatása . 
Számos kutatási eredmény /1—3, 6—12/ bizonyítja, hogy a fenti tényezők 
határozzák meg az összetett emulziók állandóságát is. Ezért az állandóság 
tanulmányozása és a belső vízben alkalmazott hatóanyagok felszabadulásának 
kutatása egymástól elválaszthatatlan. E két tényező kölcsönös kapcsolatának 
más aspektusára is rá kell mutatnunk. Nyilvánvaló, hogy csak stabilis v/o/v 
217 
emulziók jöhetnek számításba terápiás rendszer céljára. A stabilitás ez 
ideig még közel sem tekinthető teljesen megoldottnak. Egyrészt az összetett 
jelleg csökkenésével kell számolnunk eltartás során, másrészt az eloszlás 
állandósága sem biztosított. Számos összetett emulzió kisebb-nagyobb mérték-
ben fölöződik tárolás alatt /ll—12/. 
Korábbi vizsgálatainkban rámutattunk arra, hogy az összetett emulziók 
döntő többségében e két folyamat — a v/o/v emulzió átalakulása o/v emulzió-
vá, valamint az összetett olajcseppek és a külső víz fokozatos elkülönülé-
se — egymás mellett és egymástól függetlenül megy végbe /13/. 
Kutatásaink célja olyan összetett emulziók (v/o/v rendszerek) tervezése 
volt, amelyek legalább 90%-ban összetett cseppeket tartalmaznak, az össze-
tett jelleg hosszú időn át stabilis és az emulziók eloszlásának állandósága 
is hosszabb időn át biztosított. 
Kísérleti rész 
Az emulziókat gyógyszerkönyvi (Ph. Hg. VII. /14/-nek megfelelő tisztasá-
gú) komponensekből és főként gyógyászati célra forgalmazott segédanyagokból 
állítottuk elő. Felhasznált anyagaink a következők voltak: folyékony paraf-
fin (Paraffinum liquidum, Ph.Hg. VII.), fehér zselatin (Gelatina alba, 
Ph.Hg. VII.), hidrofil kolloid szilícium-dioxid (Acidum silicicum colloidale 
hydrophilum, Ph.Hg. VII.), hidroxi-etil-cellulóz (Hydroxyaethylcellulosum 
Ph.Hg. VII.), poliszorbát 80 (Polysorbatum 80 Ph.Hg. VII.), efedrinium-klo-
rid (Ephedrinium chloratum Ph.Hg. VII.), Span 20, 80 (Atlas), Imwitor 780 K 
(Hülls), IVEGÉL (ÉMV). 
A készítményeket az általánosan használt kétlépcsős módszerrel állítot-
tuk elő. Az első lépcsőben elkészítettük a v/o emulziókat, melyek folyékony 
paraffinból, Span 20-ból, Span 80-ból vagy Imwitor 780 K márkanevő emulgens-
ből és desztillált vízből álltak. A víz tartalmazta az oldott hatóanyagot 
(efedrinium-klorid), amely egyben az összetett jelleg kvantitatív mérésére 
szolgáló indikátor-vegyület is volt. A belső vízben diszpergáltuk esetenként 
a gélesítő zselatint, valamint a viszkozitást növelő adalékokat, a hidroxi-
etil-cellulózt (továbbiakban: HEG) vagy a kolloid szilícium-dioxidot (továb-
biakban Aerosil). Az olajban diszpergáltuk az olaj viszkozitását növelő 
IVEGÉL-t. Ezt a v/o emulziót diszpergáltuk gondos, de rövid ideig tartó ke-
veréssel a poliszorbát 80-at tartalmazó desztillált vízben. Ez a víz is tar-
talmazott viszkozitást növelő adalékot: HEC-et vagy Aerosilt. Az összetett 
emulziók mennyiségét és az összetett jelleg állandóságát klorid-szelektív 
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membrán elektróddal és precíziós pH-mérővel határoztuk meg oly módon, hogy 
kalibrációs egyenes alapján megállapítottuk a külső vízben található klorid 
mennyiségét és ezt viszonyítottuk a belső vízben feloldott klorid mennyisé-
géhez. A méréseket közvetlenül az előállítás után és 1-72 órás intervallum-
ban, szobahőmérsékleten végeztük. 
Az emulziók Teológiai jellegét a folyásgörbék felvételével, Rheotest 2 
rotációs viszkoziméterrel határoztuk meg. A méréseket az S2, ill. H-jelzésű 
koaxiális hengeres mérőberendezésekkel végeztük, 298,1 +^0,5 K-on. 
Az eloszlás állandóságát a spontán elkülönülés alapján, ill. centrifu-
gális erőtérben tanulmányoztuk. Az előállítás után közvetlenül 25,0 crr? 
emulziót csiszolt dugós mérőhengerbe öntöttünk, és kezdetben óránként, majd 
naponként leolvastuk az elkülönült víz térfogatát. A centrifugálást Janetzki 
K 23 centrifugával 3000/perc fordulatszámmal 1 óráig végeztük. 
Eredmények és értékelésük 
A képződést befolyásoló tényezők és az összetett jelleg állandósága 
Előkísérleteink során megállapítottuk, hogy a kis HLB-értékű tenzidek 
közül a Span 20, Span 80 és az Imwitor 780 K márkanevű emulgensek voltak a 
legalkalmasabbak v/o/v emulziók előállítására. A Span 80 és az Imwitor 780 K 
már 10% töménységben (10 g emulgens 100 g v/o emulzióban) 90% feletti össze-
tett emulzió képződést eredményezett. Ezek az összetett emulziók nem voltak 
állandók, 72 óra alatt az összetett jelleg számottevően csökkent, sőt meg is 
szűnt (1. ábra). 
Az összefoglaló táblázat (1. táblázat) adatai szerint a jó hatásfokú 
képződést eredményező tenzid koncentrációjának növelésével nem nőtt szigni-
fikánsan a képződött összetett emulzió mennyisége. Az összetett jelleg a 72 
órás vizsgálati periódusban jelentékenyen csökkent, és csak néhány olyan 
emulzió volt a vizsgált összetételek között, amelynek összetett jellege nem 
szűnt meg 72 óra alatt. A v/o emulzió mennyisége és az összetett emulzió 
állandósága közötti kapcsolatot elemezve megállapíthatjuk, hogy a hígabb, 
kevesebb v/o emulziót tartalmazó összetett rendszerek stabilisabbnak bizo-
nyultak, de ezek sem voltak állandók hosszabb időn át. 
Az állandóság fokozására az alábbi megoldásokat alkalmaztuk: 1. a belső 
víz gélesítése zselatinnal, 2. a belső víz viszkozitásának növelése HEC-
kel vagy Aerosillal, 3. az olajfilm viszkozitásának növelése IVE-Géllel, 
4. a külső víz viszkozitásának növelése (HEC, Aerosil). 
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1. ábra. Az össze te t t emulziók mennyiségének csökkenése az idű függvényében 
A 2. táblázat adatai azt bizonyítják, hogy a zselatin — a belső víz 
gélesítésén keresztül — eredményesen stabilizálta az összetett jelleget. 
Legjobb gyakorlati megoldásnak az Aerosil és IVEGÉL együttes alkalmazása 
bizonyult. Igaz, hogy a keletkezett összetett emulzió mennyisége nem haladta 
meg a 70%-ot, viszont 72 óra után sem következett be számottevő változás az 
összetett jellegben. 
Az eloszlás állandóságának vizsgálata 
Az állandóság fontos eleme az eloszlás stabilitása. Előkísérleteink ta-
pasztalatai szerint rendkívül hamar jelentkezett a fölöződés a vizsgált ösz-
szes emulziókban. Emulzióink — függetlenül az 1. emulgens töménységétől és 
a v/o emulzió mennyiségétől — fokozatosan szétváltak. A szétválás makrosz-
kopikus jegyei 48-72 óra után jelentkeztek. Egy jellemző elkülönülési függ-
vényt mutatunk be a 2. ábrán. 
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3. táblázat 
Az I . emuigeris koncentrációjának és a v /o enu lz ió arányának 
hatása az összete t t emulziók képződésére és ál landóságára 
v /o — külső 
emulzió v í z Az összete t t emulzió mennyisege (%; 
(tömegé) 1. 2 . 3. 4 . 
Emulgens: 10% Span 80 
6 0 - 4 0 92,0 55,0 0 0 
5 5 - 4 5 93,5 61,4 47,8 0 
5 0 - 5 0 93,6 75,2 50,8 0 
4 5 - 5 5 93,8 64,8 64,5 20,0 
4 0 - 6 0 96,6 82,9 61,7 10,7 
Emulgens: 12% Span 80 
6 0 - 4 0 87,8 65,3 0 0 
5 5 - 4 5 86,5 66 ,1 30,4 10,5 
5 0 - 5 0 84,5 72,5 72,4 10,9 
4 5 - 5 5 82,4 80,8 75,5 38,4 
4 0 - 6 0 88,5 85,5 82,9 77,4 
Emulgens: 15% Span 80 
6 0 - 4 0 83,9 62,7 0 0 
5 5 - 4 5 86,5 65,3 51,4 0 
5 0 - 6 0 79,5 70,3 51,4 0 
4 5 - 5 5 87,5 76,3 38,4 0 
4 0 - 6 0 90,8 81,2 61,3 0 
Emulgens: 20% Span 80 
6 0 - 4 0 93,4 85,1 57,4 _0 
5 5 - 4 5 93,6 87,5 55,9 " o 
5 0 - 5 0 95,3 89,5 50,3 0 
4 5 - 5 5 95,3 91,4 77,0 60,1 
4 0 - 6 0 95,6 95,2 90,0 0 
1. A kész í tés után mért ér tékek, 2. 1 óra múlva mért é r t ékek , 
3. 24 óra múlva mért ér tékek, 4. 72 óra múlva mért é r tékek . 
A spontán elkülönülés sebességét a Lederer-egyenlet /16/ alapján hatá-
roztuk meg. A 3. táblázat adatai (1 hónapos vizsgálat eredményeiből számí-
tott adatok) azt mutatják, hogy minden emulzió, amely nem tartalmazott kü-
lönleges stabilizáló adalékot — szétvált. A szétválás sebessége csökkent-
hető az 1. emulgens töménységének növelésével, ill. a v/o emulzió mennyisé-
gének növelésével. 
A belső víz gélesítése és a külső víz viszkozitásának növelése eredmé-
nyesen csökkentette a szétválás sebességét (1. 4. táblázat adatai). 
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3. táblázat 
A belső v í z fáz i s gélesítésének hatása az összetet t emulziók 
képződésére és állandóságára 
Zse la t i n Az összete t t emulzió mennyisége (%) 
(tömeg%) 1. 2. 3. 4. 
Emulgens: 20% Span 20, v /p emulzió: 40 g/100 g 
0 42,0 0 0 0 
3 75,5 54,3 0 0 
4 78,5 55,3 0 0 
5 83,3 65,1 0 0 
6 82,5 66,2 0 0 
Emulgens: 20% Span 80, v /o emulzió: 40 g/100 g 
0 93,4 85,1 57,4 0 
3 90,0 84,9 82,3 76,4 
4 B9,8 86,6 83,5 80,3 
5 91,0 86,6 85,0 84,1 
6 88,9 88,5 86,7 86,9 
Emulgens: 20 % Imwitor 780 K, v /o emulzió: 40 g/100 g 
0 48,2 42,8 40,0 0 
3 98,2 94,3 91,5 87,4 
4 97,5 94,3 91,5 90,3 
5 98,4 95,1 92,0 92,4 
6 98,8 97,2 91,2 91,8 
1. A készí tés után mért ér tékek, 2. 1 óra múlva mért ér tékek, 
3. 24 óra múlva mért értékek, 4 . 72 óra múlva mért ér tékek. 
Elkülönült viz (ml) (V. = 25 ml) 
20 1 " 
Vizsgálat i idő (óra) 
° 0,40 + 0,50 x 0,60g/g tömegarány — 5 % zselatin 
2. ábra. Az e lkü lönülés sebessége különböző módon s t a b i l i z á l t összetet t emulziókban 
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3. táblázat 
Lederer-egyenlet a lap ján számí to t t szé tvá lás i sebesség (cm3 /óra) vá l tozása az összetéte l 
(et ru lgens-tar ta lom, z s e l a t i n - t a r t a l o m , v /o emulzió mennyisége) függvényében 
Összetétel Zse la t i n n é l k ü l i emulziók 5% zse la t in -- ta r ta lmú emulziók 
Span 80 szé tvá lás i sebessége ( v . 10 ) szé tvá lás i sebessége ( v . 10
 4 ) 
v /o ^ 
"10% 12% 15% 18% 20% 10% 12% 15% 18% 20% 
emulzió 
(g /g ) 
0,40 2,05 2,01 2,03 2,01 1,88 1,19 1,23 0,48 0,87 0,76 
0,45 1,99 1,82 1,88 1,83 1,68 1,08 1,08 1,14 1,15 1,76 
0,50 1,97 1,85 1,82 1,62 1,62 1,08 1,08 0 ,91 0,26 0,53 
0,55 1,76 1,78 1,75 1,53 1,57 0,20 0,91 0,22 0,20 0,20 
0,60 1,82 1,60 1,60 1,45 1,53 0,20 0,15 0 0 0 
4. táb láza t 
Különleges s t a b i l i z á l ó - s z e r e k e t tar ta lmazó összetet t emulziók 
szé tvá lás i sebessége (cm3 /óra) 
Zse la t i n -
ta r ta lom 
(tömeg%) 
Szétvá lás i sebesség ( v . 10 4 ) 
2,5% 3,0% 
HEC tar ta lomnál 
3,5% 
Emulgens: 20% Span 80, v /o emulzió mennyisége: 40 g/100 g 
0 0,42 0,39 0,34 
1 0,41 0,49 0,48 
5 0,36 0 0 
Az olajfilm gélesítése, ill. a külső és belső víz viszkozitásának növe-
lése tökéletesen stabilizálta a rendszert. Az IVEGÉL-t tartalmazó összetéte-
lekben elkülönülést még három hónap után sem tapasztaltunk. Ezeket a rend-
szereket centrifugáltuk és azt találtuk, hogy rendkívül csekély mértékű el-
különülés következett be a nagy fordulatszámú centrifugálás hatására. Tehát 
az elosztás állandósága kielégítő volt ezekben a rendszerekben. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Szabályozott hatóanyagleadású te ráp iás rendszereket szándékoztunk e l ő á l l í t a n i . Erre a c é l r a 
ideá l isnak t a l á l t u k a v /o / v t ípusú össze te t t emulz iókat . K í s é r l e t i munkánkban az össze te t t 
emulziók s tab i l i t ásának ké t összetevő jé t , az összete t t j e l l e g á l landóságát és az e losz lás á l -
landóságát tanulmányoztuk. Megvizsgál tuk, hogy az összeté te l fontos komponensei — az 1. emul-
223 
gens mennyisége, a v /o emulzió aránya — hogyan befo lyáso l ják az á l landóságot . A rendszerek 
s t a b i l i t á s á t a belső v í z f á z i s gé les í t éséve l , az o l a j f i l m v iszkozi tásának növelésével és a kü lső 
v í z f á z i s v iszkozi tásának emelésével próbál tuk b i z t o s í t a n i . Legeredményesebb s t a b i l i z á l ó hatást 
akkor értünk e l , ha a f e n t i tényezőket együttesen alkalmaztuk. Összefüggést t a l á l t u n k az emul-
z i ók reo lóg ia i j e l l e g e és az e l o s z l á s i ál landóság k ö z ö t t . 
S u mm a r y 
Contro l led drug d e l i v e r y systems were to be produced in the present s tudy. Mu l t i p l e phase 
emulsions of w/o/w type were found opt imál t o t h i s aim. Two component induc ing the s t a b i l i t y o f 
m u l t i p l e phase emulsions, t h a t i s d i s t r i b u t i o n and mu l t i p l e phase c h a r a c t e r , have been s tud ied . 
S t a b i l i t y of these systems was attempted to mainta in w i t h g e l i f i c a t i o n o f i n t e r n á l water phase, 
increase of v i s c o s i t y o f o i l - f i l m and t h a t of the ex terna l water phase. The most successful 
s t a b i l i z i n g e f f e c t was a t t a i n e d , i f the above f a c t o r s were s imul taneously app l ied . Cor re la t ion 
has been found between the rheo log i ca l character and the d i s t r i b u t i o n s t a b i l i t y of emulsion 
s tud ied . 
A munka az "Ú j gyógyszerkészítmények e l ő á l l í t á s a , op t imá l i s hatású, s t a b i l gyógyszerkészí t -
mények k i a l ak í t ása " c . ETT téma keretében, a N é p j ó l é t i Min isztér ium támogatásával készü l t . 
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A PARAFFINKIVÁLÁS KOMPONENSEINEK HATÁSA A NYERSOLAJ EMULZIÓK 
STABILITÁSÁRA 
PUSKÁS SÁNDOR*, MÜLLER JÓZSEF* , BALÁZS JÁNOS, REGDON IBOLYA, 
PATZKÓ ÁGNES, DÉKÁNY IMRE 
(JATE Ko l lo idkémia i Tanszék, 6720 Szeged, Aradi Vértanúk t e r e 1. 
*MOL RT, 6701 Szeged, P f . 37.) 
Bevezetés 
A paraffinbázisú nyersolajok termelése, gáztalanítása, víz- és szilárd-
anyag-mentesítése, vezetéki szállítása során jellemző összetételükből és 
kolloid szerkezetükből adódóan egy sor nehézség adódhat. A problémák fő for-
rása az, hogy ezek a nyersolajok többek között jelentős mennyiségű természe-
tes felületaktív anyagot (aszfaltént, gyantákat), nagy relatív moláris tö-
megű, önállóan szilárd halmazállapotú paraffinokat tartalmaznak, melyek a 
külső tényezőktől függően a kolloid állapot változatos formáiban lehetnek 
jelen. Ennek következtében széles intervallumban változnak a nyersolajok 
Teológiai sajátságai, gázabszorpciós és vízemulgeáló sajátságai. 
A nyersolajok nagy nyomáson és magas hőmérsékleten — a tárolóréteg kö-
rülményei között — micelláris oldatnak tekinthetők /l—5/. A szénhidrogén 
tárolókban a nyersolaj könnyű komponensei és a rendszerint szuperkritikus 
állapotban lévő gázok a nagy moláris tömegű, "szilárd" paraffinok jó oldó-
szerei, de a felületaktív jellegű aszfalténekből és gyantákból inverz-mi-
cellák képződnek. Ez a micelláris egyensúly a mélyen fekvő tárolókban geoló-
giai idők alatt alakult ki. A nyersolajtermelés megindításakor azonban a 
kűtcsatorna irányába csökkenő nyomás és hőmérséklet következtében a szuper-
kritikus állapotú frakció oldó hatása hirtelen csökken. Ennek következtében 
már a tárolókőzetben is kiválhatnak a nyersolajokban eredendően oldott álla-
potban lévő aszfaltének, gyanták és szilárd paraffinok. Ez a kiválás folyta-
tódik a termelőcső falán, kis áramlási sebességű helyeken, a fúvóka előtt és 
után, a felszíni berendezésekben az olaj áramlásának útjában lévő szilárd 
felületeken stb., amelynek rendszeres eltávolítása lényeges mértékben megnö-
veli a termelés költségeit. 
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A nyersolajokban, ill. az azokból történő szerves szilárdanyag-kiválás 
jellemző példa a folyadék—szilárd egyensúlyra, amely az oldatok termodina-
mikájának alapelveivel magyarázható /6—7/. 
Ha a kiválás a nyomás- és a hőmérsékletcsökkenés vagy rétegvízzel való 
keveredés következménye, akkor a paraffinok a rendszerint jelen lévő gyan-
tákkal és aszfalténnel együtt aggregátodnak, ill. válhatnak ki szilárd felü-
leteken. Ez a kiválás, ill. kirakodás döntően reverzibilis jellegű. 
Mivel a gyanták és paraffinok oldékonysága nő, az aszfalténé pedig csök-
ken a hőmérséklet növelésével, magasabb hőmérsékletű helyeken (hőcserélők-
ben, desztilláló tornyokban) csak az aszfaltén rakódik le. Hasonló a hely-
zet, ha a viszkozitás-csökkentés érdekében gazolint adagolnak a strukturált 
paraffinbázisú nyersolajokhoz, mivel a gazolin a gyantákat és paraffinokat 
oldja, az aszfalténnek ugyanakkor kicsapószere. A nyersolajokban, ill. az 
azokból szilárd felületeken történő szerves szilárdanyag-kiválás mechanizmu-
sával, befolyásolási lehetőségeivel számos publikáció foglalkozik /8—14/. 
Részletesen tárgyalják az aszfaltének és gyanták, ill. a nagy relatív molá-
ris tömegű szilárd paraffin-szénhidrogének relatív mennyisége és kolloid-
szerkezete, valamint a nyersolajok Teológiai sajátságai és emulgeálóképessé-
ge közötti összefüggést /15—17/, ill. közvetlenül a nyersolajtermelésre 
gyakorolt hatását /18—19/. 
A szakirodaloban közölt eredmények rendszerint egy konkrét nyersolajra, 
ill. termelési körülményre vonatkoznak, melyekből nem lehet általánosítható, 
ill. konkrétan az algyői mező termeivényeire is egyértelműen érvényes követ-
keztetéseket levonni. 
Ezért vizsgáltuk néhány jellemző algyői paraffinos nyersolajból a terme-
lőcső falán kivált anyag frakcionálhatóságát, ill. ezen jellemző frakcióknak 
a viz/gázolaj emulziók stabilitására és Teológiai sajátságaira kifejtett 
hatását. 
Kísérleti anyagok és módszerek 
Az alábbi olajkutak termelőcsövében kivált szerves szilárdanyag frakcio-
nálását, ill. a frakciók vizsgálatát végeztük el: Alg-556, Ap-13/B,Alg 805, 
CsD-2, Alg 631 Ti-1. 
A frakcionáláshoz Reanal gyártmányú, a.lt. minőségű oldószereket (to-
luol, n-heptán, kloroform és metanol), ill. adszorbenst (A^O^ Brockmann-II, 
semleges) használtunk. A modell emulziók olajfázisa technikai minőségű gáz-
olaj volt. 
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S o x h l e t t - e x t r a k c i ó 
n - h e p t á n n a l 
o l d a t , lehűtve szuszp. 
c e n t r l í , , ™ " ' < - — ~ — - h e p t á n n a l oldás , to luo lban 
s z i l á r d maradék 
p a r a f f i n + gyanta 
o lda t 
adsz. Al^Oj-on c e n t r i f . 
mosás metano l la l asz fa l tén 
üledék 
o lda t 
to luo los szerve t len 
s z i l á r d 
h idro fób s z i l á r d rész 
p a r a f f i n - AI2O3 + gyanta 
o lda t e x t r . kloroformmal 
gyanta-oldat 
1. ábra. A p a r a f f i n k i v á l á s f rakc ionálása 
Az emulziókat Universal Laboratory Aid-309 típusú lengyel homogenizátor-
ral 100-as sebességfokozattal 10 percig tartó keveréssel készítettük. Minden 
esetben állandó keverés közben a kiválás-frakció gázolajos oldatához adagol-
tuk a vízfázist. Az emulziókat osztott mérőhengerekbe töltve, megfigyeltük a 
fázisok szeparálódását különböző tárolási idők után. 
Az emulziók Teológiai sajátságait RHEOTEST-II rotációs viszkoziméterrel, 
a határfelületi reológiai sajátságokat pedig HAAKE-R0T0VISC0 RV-20 CV-100 
viszkoziméterrel határoztuk meg 290^1 K hőmérsékleten. 
A kiválások frakcionálását az 1. ábrának megfelelően végeztük. 
Az Alg 631 Ti-1, az Alg 805 CsD-2 és az Alg 556-Ap 13/B jelű olajkutak 
termelőcsövében kivált szilárd szerves anyag frakcióösszetételét az 1. táb-
lázatban foglaltuk össze. 
A termelőcsőben kivált szerves szilárd anyag a felsőpannon rétegből, vi-
szonylag kis mélységből termelő Alg-634 kút esetén szappanpehely-szerű, 
szürkésfehér színű, döntően paraffin-szénhidrogénekből áll. A nagyobb mély-
ségből származó minták nagyobb aszfaltén- és gyantatartalmuk következtében 
Kísérleti eredmények és értékelésük 
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1. táb láza t 
A p a r a f f i n o s k ivá lások összetéte le 
Lelőhely Asz fa l tén Maltén
 P a r a f f l n Hidrofób Szervet len 
(gyanta; s z i l á r d rész s z i l á r d 
g f rakc ió /100 g k i vá lás 
Alg-634 
T i . ! 0.3 42,1 53,9 0 ,1 
Alg-805 
CsD-2 1.3 3,7 49,5 45,2 0,3 
Alg-556 
Ap-13/B 3 ' 7 7 ' 9 6 3 > 5 24,6 0,3 
egyre sötétebb színűek, szilárdságuk is fokozódik. Mindegyik vizsgált minta 
jelentős mennyiségű, szobahőmérsékletű n-heptánban nem oldódó, döntően nagy 
relatív moláris tömegű, szilárd paraffint — hidrofób szilárd részt — is 
tartalmaz. A hidrofób rész relatív mennyisége meglepő módon az aszfaltén-, 
ill. a maltén-tartalommal ellentétes irányban változik. 
2. ábra. Az Alg-805 kú tbó l származó p a r a f f i n o s k i vá lás hatása v í z—gázo la j emulziók 
s t a b i l i z á l á s á r a . 
o — 0 , 5 ; c — 1,0; A— 2,0 g p a r a f f i n k i v á l á s / 1 0 0 cm' enu l z i ó . Fázisarány: 1 :1 . 
Emulgeálási és v i z s g á l a t i hőmérséklet: 298 t 1 K 
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3. ábra. Az Alg-805 nyersola jhoz adagol t p a r a f f i n k i v á l á s hatása az 1 :1 fáz isarányú 
v í z—nye rso l a j emulziók r e o l ó g i a i sa já tsága i ra , 
o — 0 ,5 : x — 0,75: • — 1 ,0 : A — 1,5 g pa ra f f i nk i vá lás /100 g emulz ió . 
Emulgeálási és mérési hőmérséklet: 298 t 1 K 
A kiválások minősítése szempontjából döntő jelentőségű a v/o típusú 
emulziók stabili zációs vizsgálata. A teljes paraffinos kiválás már viszony-
lag kis mennyiségben adagolva is képes víz—gázolaj invert emulziók stabi-
lizálására, amelyre a 2. ábrán bemutatott szeparációs vizsgálat utal. Felte-
hetően a paraffinkiválásban lévő felületaktív komponensek (aszfaltének és 
gyanták) v/o határfelületi stabilizáló hatásának érvényesülését láthatjuk. 
Ezért szükséges a továbbiakban az egyes alkotórészek stabilizáló hatásának 
elemzése is. 
A paraffinos kiválás már enyhe melegítéssel és keveréssel a saját nyers-
olajában feloldható, ezáltal megnő a nyersolaj vízbeépítő-képessége, és a 
létrejövő invert emulzió egyre konzisztensebbé, nagyobb mozgási ellenállású-
vá válik (3. ábra). 
A paraffinos kiválás mindegyik frakciója önállóan is képes stabilizálni 
gázolaj közegű emulziókat (4. ábra). Különösen szembetűnő a szilárd hidrofób 
frakció jelentékeny emulgeáló hatása. A vele készült víz—gázolaj emulziók 
nemcsak 30 perc, de 1 napi állás után sem mutattak fázisszeparációt. 
A paraffinos kiválás frakciói közül a gyanta, de különösen az aszfaltén 
felületaktív anyag, mivel lényeges mértékben csökkenti a szénhidrogén ele-
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4. ábra. A pa ra f f i nos k i vá lás és f rakc ió inak hatása az 1:1 fázisarányú víz—gázola j 
emulziók s t a b i l i t á s á r a 
x — t e l j e s k i v á l á s ; • — hidrofób s z i l á r d rész; A— asz fa l t én ; o — maltén 
100 50 0 toluol 







sz i lárd pa ra f f in 
h idrofób sz i lá rd rész 
r 
0 1 2 3 
g/100 cm3 frakció 
6. ábra. Az Alg-634 hidrofób s z i l á r d rész, i l l . a p a r a f f i n hatása az Alg-634 nyerso la j 
könnyű pár la ta és a v íz k ö z ö t t i h a t á r f e l ü l e t i feszü l tségre 




7. ábra. Az aszfa l tén hatása a 86,0-14,0 térfogatarányú n -ok tán - to luo l elegy és a v í z 
k ö z ö t t i h a t á r f e l ü l e t i v iszkoz i tásra 
gyek, ill. a víz közötti határfelületi feszültséget. Az erre vonatkozó mo-
dellvizsgálatok eredményeit toluol-n-oktán elegysorban az 5. ábrán láthatjuk. 
A hidrofób frakció — a kereskedelmi táblás paraffinhoz hasonlóan — 
ugyanakkor nem csökkenti, hanem jelentős mértékben növeli az olaj és a víz 
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i g r 
8. aora. A h i d r o f ó b s z i l á r d rész hatása a 86,0-14,0 tér fogatarányú n - o k t á n - t o l u o l elegy 
és a v í z k ö z ö t t i h a t á r f e l ü l e t i v i szkoz i tás ra 
közötti határfelületi feszültséget (6. ábra), az előbbi mégis jelentős emul-
geáló és stabilizáló hatást képes kifejteni. Ebből arra következtethetünk, 
hogy úgy az aszfaltén, mint a hidrofób rész a határfelületen képes egy meg-
felelő rugalmassággal és szilárdsággal rendelkező határfelületi film létre-
hozására, amely meggátolja az emuigeált cseppek összefolyását, ill. a fázis-
szeparációt. Ezt szemléltetik a reológiai vizsgálatok eredményei (7. és 8. 
ábrák), amelyek az aszfaltén és a hidrofób szilárd frakció határfelületi 
viszkozitását ( o s ) mutatják a nyírássebesség gradiens (Y) függvényében. 
Megállapítható, hogy 3%-nál nagyobb aszfaltén mennyiség, ill. 1%-nál na-
gyobb hidrofób frakció jelentős felületi viszkozitást eredményez, amely a 
megfelelő stabilitást biztosító mechanikai film képződésére utal. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Vizsgál tuk néhány je l lemző a lgyő i nye rso la j bó l származó p a r a f f i n o s k i vá l ás f rakc ioná lha tó -
ságát és ezen f rakc ióknak össze té te lé t és a v íz—gázo la j emulziók s t a b i l i t á s á r a , valamint reo-
l ó g i a i tu la jdonsága i ra gyakoro l t hatását . Megá l l ap í t o t t uk , hogy a p a r a f f i n o s k i vá lás és j e l l e m -
ző f r a k c i ó i nagymértékben s t a b i l i z á l j á k a v /o j e l l e g ű emulziókat és j e l e n t ő s v iszkozi tásnöveke-
dést okoznak. A terrnelöcső f a l á r ó l a nyerso la jba szakaszosan v i s s z a j u t ó pa ra f f i nos k i vá l ás 
nagymértékben akadályozhat ja a nye rso la j emulzió megtörését. 
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Summa r y 
The í r a c t i o n a t i o n and the composit ion o f the p a r a f f i n i c deposi t from a c h a r a c t e r i s t i c crude 
o i l of the o i l f i e l d of Algyő and i t s e f f e c t on the s t a b i l i t y and rheo log i ca l p roper t ies p f 
water-gas o i l emuisions were i nve rs t i ga ted . I t was found tha t the p a r a f f i n i c depos i t and t h i s 
c h a r a c t e r i s t i c f r a c t i o n s s t a b i l i z e the v i s c o s i t y of these emuisions remarkably. The p a r a f f i n i c 
depos i ts p e r i o d i c a l l y removed from the tub ings may s i g n i f i c a n t l y i n h i b i t the breaking of crude 
o i l emuisions. 
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Kémiai Közlemények 76. kötet 1993, p. 193--200 
TRANSZPORTFOLYAMATOK VIZSGÁLATA LEVELEKBEN RADIOINDIKÁCIÓS MÓDSZERREL 
ANTAL KÁROLY, 3 0 ( 5 P Á L , VARRÚ TIBOR + 
(KLTE Ko l lo idkémia i Tanszék, H-4010 Debrecen, Egyetem t é r 1 . ) 
Bevezetés 
Kísérletesen a növények leveleiben történő tápanyagfelvételt 100 év óta 
tanulmányozzák. Azóta számos módszert írtak le a kutatók a tápanyagok levé-
len történő felvételének nyomon követésére /l/. 
Az eljárások széles körben alkalmazzák a radioizotópos technikákat /l, 2/. 
A transzportfolyamatok kinetikai sajátságainak tanulmányozására legin-
kább a szakaszos mintavételi eljárások és az autoradiográfiás módszerek ter-
jedtek el. Míg az előbbi gyors, de sok izotóp felhasználását teszi szüksé-
gessé, addig az utóbbi ugyan kevés anyagot igényel, de a kiértékeléssel sok-
szor hónapokat kell várni /3, 4/. 
Kézenfekvőnek mutatkozott tehát olyan mérések elvi és gyakorlati kidol-
gozása, amelyek kevés radioaktív anyag felhasználásával gyorsan meghozzák a 
várható eredményt. 
V a r r ó T. és mtsai által továbbfejlesztett módszer által lehetővé vált, 
hogy néhány mikroliter csepp felszívódásának radioindikációs követését in vi-
vő körülmények között roncsolásmentesen megvalósítsuk /4/. 
Ez a módszer előnyösen felhasználható levélfelületen alkalmazott trágyák 
és növényvédőszerek adszorpciós és diffúziós sajátságainak gyors mérésére 
/5, 6, 7/. 
Jelen dolgozatunkban a kukorica (Zea mais L.) levelében történő migrá-
ciós folyamatok tapasztalatairól és a mérési eredmények értékelésének elvi 
megközelítéséről számolunk be. 
Elemeztük a levél morfológiája, élettana és az anyagtranszport közötti 




Kukoricalevélből 6 mm átmérőjű korongokat vágtunk ki. A mérésekhez g su-
gárzó izotópot használtunk fel. A minta felszínére mikropipettával aktív 
anyag oldat 5 jil-ét vittük fel. Megvártuk az oldatok bepárlódását, majd vé-
kony stiroflex fóliával fedtük le. 
^ C jelzett vegyületek esetén "4 TT rendszerű", metángázzal átöblített, 
ablak nélküli proporcionális érzékelőt alkalmaztunk. 
A többi jelzett anyag aktivitásának mérésére KJ Kristállyal ellátott 
sztintillációs mérőfejet használtunk. A mérőfejek elrendezését az 1. a) és 
1. b) ábrán láthatjuk /6/. 
A mérőfejeket egymással szembefordítva állítottuk be, hogy a vándorló 
anyag elmozdulásáról pontos információt kapjunk, és korrigáljuk az önad-
szorpcióból eredő hibákat. 
Az érzékelőket megfelelő illesztésű és számláló egységekhez kapcsoltuk, 
melyek által kapott jeleket IBM XT személyi számítógéphez kapcsolva gyűjtöt-
tük. Az adatok feldolgozását szintén számítógéppel végeztük el. 
14 
Az elbomlott karbamid CC^-ját az átöblítőgáz áramába iktatott NaOH-os 
mosófolyadékban fogtuk fel, s ennek bepárlása után mértük a képződött 
Na„^C0, aktivitását. 
1. ábra. A mérőfejek összeál l í tásának e l v i f e l é p í t é s e : a) p ropo rc ioná l i s mérőfej és 
b) s z t i n t i l l á c i ó s mérőfej 
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Az ü 2 fogyasztást Radiométer typ. oxigén elektróddal mértük pH 6,8 fosz-
fát pufferban, 0,1 M glükóz mellett, sötétben. 
Az adatok értékeléséhez szükséges modellek felállítása, 
és az ezen alapuló matematikai megközelítések 
A kukoricalevélben mért diffúziós görbék és a levélből készült mikrosz-
kopikus metszetek ismerete alapján a következő feltevéseket tettük: 
— A levél porózus töltéssel rendelkező membránok összetett egysége, me-
lyek között sok esetben különböző diffúziós és szorpciós sajátságé anyagok-
kal telített üreg- és kapilláris rendszerek vannak. 
— A levéllemezben történő, a felszínre merőleges vándorlások elsődleges 
hajtóereje a kémiai potenciálkülönbség. 
— A sejtek belseje, azok felszíne és a köztük található kapilláris 
rendszer adszorpciós és ioncsere sajátságokkal rendelkeznek. 
2. ábra. Kukor ica levé l egyszerűs í te t t mode l l je , a csepp felszívódásának főbb módjai , 
(a) cseppben o l d o t t anyag d i f f ú z i ó j a bőrszöveten á t , (b) áramlás, adszorpció k a p i l l á r i s b a n , 
(c ) d i f f ú z i ó a k a p i l l á r i s és a se j tek közö t t , (d) d i f f ú z i ó a se j tek k ö z ö t t , (e) kiáramlás 
v issza a k a p i l l á r i s b a 
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— Az anyagmozgások egyes részlépései formálisan elsőrendű kinetikával 
írhatók le. 
— A mozgási folyamatban aktív transzporttal nem számolunk, de figyelem-
be vesszük, hogy a szövetek anyagcseréje hat a jelzett vegyületek szerkeze-
tére és adszorpciójára. 
A levélben mérhető anyagmozgásokat így a 2. ábrán bemutatott levélmo-
dellben értelmeztük. 
így a 2. ábra értelmében az alábbi egyenleteket írhatjuk fel a transz-
portfolyamatokra, amelyek F i c k II. törvényére vezethetők vissza: 
dc d 2c m da 
— = D — , (1) 
dt dx w dt 
ahol x = a jelzett anyag távolsága a levél felszínétől, 
t = a diffúziós folyamat ideje, 
0 = a diffúziós együttható, 
w = a porozitási tényező, a levél össztérfogatának és a sejtek térfo-
gatának viszonyszáma, 
m = az egységnyi térfogatra eső levél összes tömege, 
a = a specifikus kötőhelyek száma. 
Az egyenletet átrendezve: 
2 2 dc D£ d c d c 
7 7 = 7 7 ~ 2 = ° e f f T T ' ( 2 ) 
dt 1 + q dx dx 
D r 
Deff = r - 5 - ' ( 3 ) 1 + q 
a 
q = , mely porozitási együttható. (4) 
w 
így a D JJ tartalmazza a diffúziós és adszorpciós-deszorpciós folyamato-
kat is. 
A levél mechanisztikus modellje és a mérőrendszer összeállítása alapján 
az egyenletet a kísérleti feltételeknek megfelelően alkalmazva: 
2 2 
T1 " L2 77 Dlefft .. TTD2efft „ 
= K, e s + K 9 e- 9 + . . . = $ (5) 






ahol = a kiindulási oldalon mért aktivitás, 
I 2 = a levél ellenkező oldalán mért aktivitás, 
L = a minta vastagsága, 
D 2 = effektív diffúziós együtthatók, 
Kj, K 2 = az önadszorpciót magukban foglaló állandók, 
<i> = fluxus. 
A radioaktív anyag vándorlását leíró görbe több jellemző szakaszra bontható, 
amelyekből 
— a mérési idő, 
— a D értékei 
ef f 
alapján kiszámíthatóak az egyes befelé irányuló anyagmozgás elkülöníthető 
folyamataihoz tartozó mélységek is, amelyeket a levél szövettana alapján 
azonosíthatunk. így megállapítható, hogy egy adott idő elteltével a nyomjel-
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zett anyag milyen részen tart, és hogy ott milyen mozgási/szorpciós saját-
14 
ságokkai rendelkezik. Egy ilyen példát szemléltet a C-glicin mozgasa a 
kukoricalevélben, melyet a 3. ábrán mutatunk be. 
Különböző mozgási sajátságú, nyomjelzett anyagokkal történő mérések 
és a levél életképességének vizsgálata 
Méréseket végeztünk kukoricalevélben különböző mozgási sajátságú anya-
gokkal, és egyidejűleg vizsgáltuk a levél biológiai aktivitását. A levél 
oxigénfogyasztásának mérését alkalmasnak találtuk arra, hogy az izotópos mé-
résnek megfelelő körülmények között megállapítsuk, él-e a levélszövet. A mé-
rést 0 2 elektróddal végeztük. 
Vizsgáltuk továbbá, hogy HCN előkezelés hogyan hat az adott anyagok dif-
fúziójára, hogy eldöntsük, a migrációs folyamatok a sejtek életéhez kötöt-
tek-e vagy sem. A mérések eredményét a 4. ábrán mutatjuk be. 
A 4. ábra alapján a következőket állapítottuk meg: 
Az általunk vizsgált táp- és nyomelemek passzív transzporttal szállítód-
14 
nek, ez alól csak a C-karbamid kivétel. A karbamid esetén a diffúziós fo-
lyamatot a levél élő állapotához kötött lebomlási folyamat kíséri. A 9—12. 
óra között jelentkező maximumról bebizonyosodott, hogy az elbomlott urea 
14 r n C0o resze. 
0 2 fogyoszlas 1. 
(d) 
0 10 20 30 40 t ( h ) 
4. ábra. E l té rő mozgási sajátosságú anyagok mért d i f f ú z i ó s görbéi . 
(a) 5 9 F e ( I I I ) / ( — - ) : (b) 3 9 F e ( I I I ) / c i t . (- - - ) . (c) 1 3 7 Cs/( ) , 
1 4 c - g l y / ( - ) , (e) 14C-urea é lő levé lben/ ( ) , ( f ) l 4C-urea h o l t levélben/(oooo), 
(g) élő l e v é l oxigén fogyasztása/( ) 
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3. táblázat 
E f f e k t í v d i f f ú z i ó s együtthatók é r t é k e i kukor ica levélben 
J e l z e t t anyag 
D l e f f D 2 e f f 
/ m W - 1 0 " 1 3 / m W - l O ' 1 6 
C-urea 4,5 1,6 
É 1 4C-Gly 1,0 5,6 
L 5 9 F e ( I I I ) 4 ,2 8,0 
0 5 9 F e ( I I I ) - c i t r á t 60,0 2,0 
i " c s 2,0 3,5 
H 1 4C-urea 3,7 2,8 
0 
14C-Gly 2 ,0 8,0 
5 9 F e ( I I I ) 5 ,0 6,5 
L 5 9 F e ( I I I ) - c i t r á t 72,0 1,7 
T 1 3 7Cs 3,7 4 ,9 
Ezzel a jelenséggel nem találkoztunk, ha előzőleg HCN gázzal kezeltük a 
levelet. Ilyen típusú transzportfolyamatot leíró görbénél bizonytalanná vá-
lik annak eldöntése, hogy az eredeti molekula vándorlását követjük-e még 
nyomon, vagy már csak annak bomlástermékét. 
A számítások alapján a diffúziós idő és a távolság arra engednek követ-
keztetni, hogy a karbamid bomlása a levélerek környékén játszódik le. Ez a 
tapasztalat értelmezhető a kukoricalevél ún. koszorú bélyeg sejtjeiben tör-
ténő biokémiai folyamatokkal. 
Holt levél esetén nagy valószínűséggel a bomlatlan karbamid passzív dif-
fúziójáról beszélhetünk. 
A passzív, radioaktív nyomjelzéssel követett folyamatoknál a következők 
állapíthatók meg: 
— A HCN-es kezelés nem befolyásolta a diffúziós mérések eredményét, 
egyik esetben sem, függetlenek az életfolyamatoktól. 
14 
— A C-glicin késleltetett passzív diffúziója a bőrszöveten át gátolt, 
majd a levél teljes szöveti vastagságában két fő típusú transzportfolyamat-
tal mozog tovább. 
— A Fe(III) önmaga a bőrszövetben minden különösebb akadály nélkül ha-
tol be, bár mozgása lassú a Fe(III)-citráttal összehasonlítva. Ez esetben a 
különbséget úgy értelmezzük, hogy a Fe(III) kötődik a szövetek adszorpciós 
helyeihez, az ezzel együtt alkalmazott komplexképző azt gátolja, ill. csök-
kenti. 
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— Vizsgáltuk az atomerőmű-balesetek során potenciálisan egyik veszélyt 
jelentő mozgását a kukoricalevélben. A görbe lefutásának elemzése 
alapján három fő részfolyamat állapítható meg. 
Az (5) egyenlet alapján a görbék lefutásának átfogó értelmezése után el-
végeztük azok egyes szakaszainak számszerű értékelését is. Az adatokat az 
1. táblázatban foglaltuk össze. Az összehasonlíthatóság miatt a leggyorsabb 
és leglassúbb részfolyamatokhoz tartozó D ejj értékeket tüntettük fel. 
A kapott értékeket az 1. táblázatban foglaltuk össze. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
Karbamid, g l i c i n , F e ( I I I ) C l és F e ( I I I ) - c i t r á t komplexének és a 3 3 9 Cs d i f f ú z i ó j á t v i z s g á l t u k 
é l ő és nem é lő k u k o r i c a l e v é l e n . E l k ü l ö n í t e t t ü k az a k t í v és passzív d i f f ú z i ó s f o l yama toka t , t o -
vábbá a t r a n s z p o r t f o l y a m a t o k a t l e í r ó egyen le teke t összevete t tük a l e v é l s z ö v e t t a n i sze rkeze té -
v e l . Az ö s s z e t e t t membránrendszerből á l l ó növényi részben t ö r t é n ő fo lyamatok jobb megértése 
c é l j á b ó l mode l l t á l l í t o t t u n k f e l , mely k i e l é g í t ő magyarázat ta l s z o l g á l t a va lós l evé lben mért 
adatok k v a l i t a t í v és k v a n t i t a t í v l e í r á s á r a . 
V i z s g á l a t a i n k k a l köze lebb j u t o t t u n k a l e v é l f e l ü l e t r e j u t t a t o t t l e v é l t r á g y á k és növényvédő-
sze rek , va lamin t k ö r n y e z e t k á r o s í t ó anyagok mozgásának gyors méréséhez és a mérési eredmények 
szakszerű é r t éke léséhez . 
S u m m a r y 
D i f f u s i o n processes o f the 3 4 C-urea , 3 4 C - g l y c i n e , 5 9 F e ( I I I ) , 5 9 F e ( I I I ) - c i t r i c a c i d complex 
and 3 3 9 Cs has been s t u d i e d on corn l e a f by r a d i o a d s o r p t i o n method. Equat ions o f t r a n s p o r t 
processes and morphology o f corn l e a f t i s s u e s has been compared, thus a c t i v e and pass ive 
t r a n s p o r t were d i v i d e d . 
T h e o r e t i c a l model were developed f o r d i f f u s i o n , m a t e r i a l f l ow and s o r p t i o n fenomena o f 
l e a f t i s s u e s . The d i f f u s i o n c o e f f i t i e n t s were determined on the b a s i s o f above mentioned t e c h -
n i c a l and t h e o r e t i c a l method. 
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Ö S S Z E F O G L A L Ó É R T E K E Z É S 
NÉHÁNY ÚJ MEGÁLLAPÍTÁS A PLATINÁZOTT PLATINAELEKTRÓDRÓL 
BAKOS ISTVÁN és HORÁNYI GYÖRGY 
(MTA Központi Kémiai Kutató I n t éze te , 1025 Budapest, Pusztaszer i ú t 59—67.) 
I. Bevezetés 
Rövidesen 100 éve lesz annak, hogy L u m m e r és K u r l b a u m a kémia tör-
ténetében először állítottak elő platinázott platinaelektródot, pontosabban 
elektrolitikus úton hidrogénkloroplatinát oldatból platinadrótra platinako-
rom réteget választottak le, méghozzá nem is elektrokémiai célokra, hanem 
azért, hogy sugárzásokat jól elnyelő rendszert állítsanak elő /I, 2/. Megál-
lapították azt is, hogy igazán szép fekete és jól tapadó réteget csak külön-
böző adalékok, elsősorban ólomacetát jelenlétében lehet előállítani. 
A platinázott platinaelektród első, valóban elektrokémiai alkalmazása 
K o h l r a u s c h /3/ nevéhez fűződik, aki az elektrolitok elektromos vezetésé-
nek vizsgálatára kialakított celláiban ilyen elektródokat használt. 
Néhány év múlva, 1900-ban, N e r n s t a hidrogénelektródot javasolja 
standard elektródként /4/. A hidrogénelektród egyik legkényelmesebben meg-
valósítható változatában — mint ismeretes — a fémfázis platinázott platina. 
A mai gyakorlatot tekintve a platinázott platinaelektród felhasználásá-
nak három fő területét jelölhetjük meg: 
1. hidrogénelektródok, 
2. vezetési cellák elektródjai, 
3. katalitikus rendszerekben katalizátorként, illetve elektródként 
a) folyadékfázisú heterogén katalitikus folyamatokban, 
b) elektrokatalitikus folyamatokban. 
Az elektrokatalitikus oxidáció és redukció vizsgálata az elmúlt évtize-
dekben jelentős mértékben nyomult az előtérbe, és ennek kapcsán számos eset-
ben használták a platinázott elektródokat. 
Különösen a tüzelőanyag-elemek kifejlesztésére irányuló erőfeszítések 
követelték meg a katalitikus hatású elektródanyagok — így a platinázott 
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platina — alapos tanulmányozását, egy-egy potenciális tüzelőanyag oxidáció-
jában játszott szerepük tisztázását. 
Ezekben a vizsgálatokban, illetve a vonatkozó irodalomban a platinázott 
platinaelektród elnevezést olyan, minőségileg azonos tulajdonságúnak tekin-
tett rendszerek gyűjtőfogalmának megjelölésére használták, ill. használják, 
amelyek többé-kevésbé az alábbi paraméterekkel jellemezhetők: 
a) durvasági tényező — az elektród valamilyen módszerrel meghatározott 
valódi és geometriai felületének hányadosa, 
b) a leválasztott platina tömegegységére vonatkoztatott felület nagy-
sága, 
c) az elektród előállításával kapcsolatos paraméterként olykor a platina 
leválasztására fordított egységnyi töltésre vonatkoztatott valódi felületet 
is felhasználják a rendszer jellemzésére. 
Teljesen világos, hogy a fenti paraméterek felhasználását, alkalmazását 
csak akkor tekinthetjük jogosnak, ha minden platinázott rendszer velük egy-
értelműen jellemezhető, például a különböző durvasági tényezőjű elektródok 
között csak mennyiségi különbség van, de viselkedésükben semmiféle minőségi 
különbség nem észlelhető. Minőségi különbségen elsősorban a katalitikus, 
szorpciós és kinetikus viselkedésében megnyilvánuló eltéréseket kell érte-
nünk . 
Az elmúlt évtizedekben eléggé általános volt az a nézet, hogy a szorp-
ciós sajátságokat illetően sima és a platinázott elektródok között nincs 
számottevő különbség, mindkét rendszert a polikristályos platinafelületeknek 
megfelelő sajátságok jellemzik. 
Kinetikai szempontból már korántsem lehetünk biztosak az előbbi állítás 
helyességét illetően, hisz a platinázott elektródok nagy valódi felülete 
csak a leválasztott fémréteg valamilyen — például pórusos — szerkezete 
esetén képzelhető el. Belátható, hogy egy katalizátorrétegen és a sima kata-
lizátorfelületen lejátszódó reakciók kinetikája között az anyagtranszport 
feltételeinek különbözősége miatt is tapasztalhatunk különbségeket. Ha vi-
szont a különbség csak emiatt észlelhető, akkor valóban nem lehet szó a fe-
lületek viselkedésében megnyilvánuló minőségi különbségről. 
A kinetikával kapcsolatos kérdések elemzésére azonban nyilván csak az-
után lehet vállalkozni, ha egyértelműen el tudjuk dönteni, hogy a szorpciós 
sajátságokat illetően valóban nem kell számolnunk minőségi különbségekkel. 
Kézenfekvő, hogy e feladat megoldására a legegyszerűbb eljárásként a hidro-
génadszorpció tanulmányozása kínálkozik. 
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II. A hidrogénadszorpció sajátságai 
Hosszú időn keresztül, a hatvanas évekig, a platinázott platinaelektró-
dok hidrogénadszorpciós kapacitásának, és ezen keresztül felületük nagyságá-
nak meghatározása úgyszólván kizárólag a galvanosztatikus töltési görbék 
felvételével történt Ibi. E módszer, bár a hidrogénkapacitás, tehát a valódi 
felület nagyságára vonatkozóan megbízható adatokat szolgáltatott, nem volt 
alkalmas arra, hogy a platinán széles potenciálintervallumban bekövetkező 
hidrogénadszorpció potenciálfüggéséről pontos felvilágosítással szolgáljon. 
Ennek tulajdonítható, hogy hosszú időn keresztül az a felfogás uralkodott, 
hogy az adszorbeált hidrogénre vonatkozó borítottság és a potenciál között a 
hidrogénadszorpció teljes potenciáltartományában lineáris összefüggés áll 
fenn és a 
egyenlettel leírható egyensúly logaritmikus Ty o m kin-izotermával jellemez-
hető, ha az elektródpotenciálhoz a N e r nst-törvény alapján az egyensúlyi 
hidrogénnyomás logaritmusát (lg P H ) rendeljük /6/. Az is ismert volt, hogy 
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az alapelektrolit minőségétől függ a hidrogénadszorpció potenciálintervallu-
mának nagysága. így különböző savas alapelektrolitok esetén, mint például 
HCIO^, H 2S0 4 és HC1, jelentős eltérés tapasztalható a töltési görbék hidro-
génszakaszának lefutásában, mint ezt az 1. ábra is mutatja. Nagyon fontosnak 
tekintett megállapítás volt az is, hogy a sima és kormozott platinaelektró-
dok hidrogénadszorpciós viselkedése között minőségi különbség nincs, azaz a 
töltési görbék alakja nem függ az elektród durvasági tényezőjétől. 
0,/mC 
I . ábra. P l a t i n á z o t t p l a t i n a e l e k t r ó d t ö l t é s g ö r b é i . 0,5 mol dm"' HC104-ban ( a ) , 
0,5 mol dm"' H2S04-ban ( b ) , 0,2 mol dm"3 HCl-ban ( c ) . I = 0,24 mA 
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2. ábra. P l a t i n á z o t t p l a t i n a e l e k t r ó d c i k l i k u s voltammogramja 0,5 mol dm 3 HClO^-ban ( a ) , 
0,5 mol dm"3 H2504-ban ( b ) , 0,2 mol dm"3 HCl-ban ( c ) . A p o l a r i z á c i ó sebessége: 20 mV s " 1 
Az elektrokémiai méréstechnika fejlődése az ötvenes évek végére megnyi-
totta az utat a ciklikus voltammetria e területen történő alkalmazása fe-
lé / 6/. 
Míg a töltési görbékből a F^ vs. E (lg ille3;ve a 0h v s" E 
összefüggést, vagyis a hidrogén adszorpciós izotermáját vélték közvetlenül 
meghatározni, addig a ciklikus voltammetriás mérések az előbbi függvények 
derivált függvényét, azaz a dP^/dE vs. E, illetve a dB^/dE vs. E görbét 
szolgáltatják. (F^: a hidrogén adszorpciós többlete, a hidrogénborí-
tottság). 
A derivált függvényen, vagyis a voltámmogramon megjelenő csúcsok (2. áb-
ra) egyértelműen arról tanúskodnak, hogy a hidrogénadszorpció és az elekt-
ródpotenciál között lineáris összefüggést feltételező elképzelés csak első, 
durva közelítésnek tekinthető. Ahogy a töltési görbék esetén sem, úgy a cik-
likus voltammogramok között sem tapasztaltak számottevő különbséget, ha a 
kormozott és sima elektródokat hasonlították össze. 
Mivel a tükörsimára polírozott polikristályos elektródok esetén is az 
alapelektrolit (anion) minőségétől függően 2-3 csúcs jelent meg a voltam-
mogramokon, kézenfekvő volt az a feltevés, hogy a csúcsok a platina szerke-
zetével függnek össze, nevezetesen a különböző kristálylapokon más és más a 
hidrogénadszorpció jellege. 
Ennek az elképzelésnek megfelelően már a hatvanas évek elején vizsgálták 
a hidrogénadszorpciót különböző kristálylapokon /7/, de megnyugtató eredmé-
nyek, amelyek alapján egyértelműen állást lehetett volna foglalni a voltam-
metriás csúcsok és a kristályszerkezet közötti összefüggés mellett, nem 
születtek /8/. 
Csak az elmúlt évtizedben — szilárdtestfizikai módszerek fejlődése nyo-
mán — terelődött újra a figyelem a jól definiált fémterületeken, elektród-
felületeken lejátszódó adszorpciós folyamatokra, és dolgoztak ki olyan mód-
szereket, amelyek segítségével egy-egy jól definiált kristálylapon ciklikus 
voltammetriás mérésekkel a hidrogénadszorpció jól vizsgálható 131. 
Ezekből a vizsgálatokból egyértelműen kitűnt, hogy a hidrogénadszorpció 
jellege, tehát a voltammetriás viselkedés, azaz a csúcsok helyzete, alakja 
és nagysága jelentős mértékben függ a vizsgált felület kristálytani para-
métereitől, orientációjától. Mindebből persze az is következik, hogy sima 
polikristályos vagy kormozott felületek esetében tapasztalható voltammetriás 
viselkedés a lehetséges sokféle elrendeződésű kristálylap sajátságainak ere-
dőjeként alakul ki. 
Ha ez valóban így van, akkor felmerül a kérdés, hogy mi szabja meg a po-
likristályos felületek esetén a különböző kristálylapok eloszlását, és le-
hetséges-e valamilyen módon, valamilyen kezeléssel elérni, hogy a felületen 
átrendeződések, átalakulások következtében a különböző kristályorientációjú 
lapok mennyiségi arányai megváltozzanak, esetleg egyetlen orientáció váljon 
dominánssá. 
Az elmúlt tíz évben A r v i a és mtsai több dolgozatot szenteltek e kér-
dés megválaszolásának /10—13/. Kimutatták, hogy megfelelően gyors potenciál-
ciklizálás ( ~ 103 ciklus/s) kitartó alkalmazása esetén polikristályos sima 
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felületből adott kristályorientációnak megfelelő voltammetriás viselkedést 
megközelítő elektródot lehet előállítani (faceting). 
Az átalakulást a ciklusok anódos ágán kialakuló oxidréteg átrendeződésé-
vel és redukciójával magyarázták. Ha el is fogadjuk ezt a magyarázatot, nem 
hagyhatjuk figyelmen kívül annak a lehetőségét, hogy a potenciálciklusok 
közben a platina anódos oldódása és a feloldott ionok leválása is bekövet-
kezhet, és ennek a jelenségnek is lehet szerepe a preferált kristálytani 
orientációnak megfelelő viselkedés kialakításában. 
Ezt a feltevést viszont akkor tudnánk — legalábbis kvalitatíve — meg-
erősíteni, ha igazolni tudnánk, hogy megfelelő módon végrehajtott platiná-
zással is ki tudunk alakítani olyan felületeket, amelyeknek voltammetriás 
viselkedése egy-egy orientált felület sajátosságaira emlékeztet. 
E kérdés vizsgálata előtt tisztázni kell, hogy platinázott rendszerek 
esetén mennyire tekinthetjük egy-egy anionra nézve valóban karakterisztikus-
nak a voltammetriás görbék alakját, a görbéken jelentkező csúcsok számát. 
1. Az anionok hatása 
A) Az adszorpciós versengés 
Az előzőekben szó volt arról, hogy a hidrogénadszorpcióra jellemző 
voltammetriás (vagy galvanosztatikus töltési) görbék alakja függ az alap-
elektrolit anionjának minőségétől. 
Logikus és szükségszerű következtetés e jelenségből csak az lehet, hogy 
a hidrogén és az anionok adszorpciós versengésével kell számolnunk, azaz a 
platinaelektródon bizonyos potenciálintervallumban a hidrogén és az anionok 
egyidejű adszorpciója játszódik le. 
Mindebből következik, hogy a hidrogénadszorpció és az anionadszorpció 
problémái — ellentétben az eddigi gyakorlattal — külön-külön szabatosan nem 
is tárgyalhatók. Lényegében arról van szó, hogy a hidrogénadszorpció valódi 
potenciálfüggése elvileg sem határozható meg, mert az anionok adszorpciója 
által módosított összefüggést tudunk csak kísérletileg meghatározni. Termé-
szetesen a fordítottja is igaz. Ha az anionok adszorpcióját tanulmányozzuk a 
hidrogénadszorpciónak megfelelő potenciáltartományban — például nyomjelzéses 
technikával — akkor csak egy látszólagos potenciálfüggést határozhatunk 
meg, ugyanis a potenciál változtatásával az anion adszorpciójával együtt a 
hidrogén adszorpciója is változik, sőt bizonyos párhuzam is tapasztalható a 
két folyamat között, mint ezt a 3. ábra szemlélteti /14/. (Emellett még az 
oldószer—víz-molekulák adszorpciója is szerepet játszhat.) 
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3. ábra, a) Vo l t rad iomet r iás T vs . E görbe (15-710 mV potenc iá l in te rva l lu r r t ian ; 
0,25 mV f u t t a t á s i sebesség); l , 7 x l 0 ~ 3 mol dm"3 E^SO^ 1 mol dm"3 HC104 alapoldatban 
b) aAT/AE vs . E ( — ) és a voltammetriás görbe ( • • • ) (10-450 mV; 0,15 mV s " 1 ; 
AF/AE önkényes egységekben) 
Végeredményben leszögezhetjük, hogy szigorúan véve a voltammetriás (és 
töltési) görbék valójában nem a hidrogénadszorpciót tükrözik, hanem a hidro-
gén- és anionadszorpciót kísérő eredő töltésváltozásról adnak felvilágosí-
tást. Erről a körülményről a jelenségek elemzésekor sohasem szabad megfe-
ledkezni . 
B) Kis koncentrációban jelen lévő erősen adszorbeálódó anionok módosító 
hatása 
Az alapelektrolit anionjánál erősebben adszorbeálódó anionok kis kon-
centrációban is jelentős változást okoznak a Pt-elektródok voltammogramjának 
lefutásában /15—19/. A 4. ábrán egy sima Pt-elektród 0,5 mol dm 3 H?S0A-ban 
-4 -3 - -3 és 2x10 mol dm Cl -ion tartalmú 0,5 mol dm ELSO.-ban készült voltammo-
-4 -3 -
gramja látható. 2x10 mol dm Cl hatására a sima elektród kénsavban fel-
vett voltammogramja lényegében a tiszta sósavas oldatban készült voltammo-
grammal válik azonossá. A kettősréteg szakasz hosszabb lesz, a hidrogénad-
szorpció negatívabb, az oxigénadszorpció pozitívabb potenciálon kezdődik, a 
hidrogénszakaszban a HC1 alapoldatra jellemző három szimmetrikus hidrogén-
csúcs jelenik meg. 
Ha az előzőhöz hasonló kísérletet platinázott elektróddal végezzük el 
(5. ábra), akkor az eredmények összehasonlításából (4. és 5. ábra) kitűnik, 
hogy a Cl -ionok hatása Pt/Pt-elektród esetében eltér a sima elektródnál ta-
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4. ábra. Sima P t -e l ek t r ód c i k l i k u s vcltammogramja 0,5 mol dm 3 H2S04-ban (1) és 
0,5 mol dm-3 H2504 + 2xl0~4 mol dm-3 HCl-ban ( 2 ) . A po la r i zác ió sebessége: 50 mV s - 3 
pasztalttól. Lényeges eltérés, hogy a hidrogéncsúcsok nem szimmetrikusak, a 
görbe katódos ága kloridos közegre jellemző, míg az anódos ág hidrogénsza-
kasza inkább a kénsavban felvett voltarnmogramokra hasonlít. 
A jelenség oka, hogy a nagy felületű elektródon, kis kloridkoncentráció-
nál a kloridadszorpció egyensúlyi állapota lassan áll be. 
A platinaelektród voltammetriás vizsgálatakor, a potenciálváltoztatás 
sebességének megfelelő megválasztásával elérhető, hogy a fémfelület és az 
elektrolit számunkra fontos komponensei között minden potenciálon egyensúlyi 
állapot jöjjön létre, miközben az elektrolit nemkívánatos (de minden esetben 
jelen lévő) szennyeződéseire ne alakuljon ki az adszorpciós egyensúly, sőt, 
ezek adszorpciója ne érjen el olyan mértéket, amely a voltammogram alakját 
bármilyen módon megváltoztatná. Az oldat összetevőinek a fentiek szerinti 
felosztása optimális esetben megoldható. 
Diffúzióval időegység alatt a felülethez jutó anyag mennyisége a geo-
metriai felülettel arányos, ezért a durvasági tényező növelésével (pl. pla-
tinázással) az elektród egyre kevésbé lesz érzékeny a kis koncentrációban 
jelen lévő szennyezőkre, ezek egyre kevésbé okoznak torzulást az elektród 
voltammogramján. Az adszorpciós egyensúly azonban ilyenkor a vizsgálni kí-
vánt összetevőkre is lassabban alakul ki, és ezt figyelembe kell venni. 
1/mA 
A különböző durvasági tényezőjű platinaelektródokon csak abban az eset-
ben kaphatunk azonos alakú voltammogramot, ha a valódi felület nagyságának 
változása nem változtatja meg az adszorpciós egyensúlyi viszonyokat, azaz az 
oldat összetevőinek a fent említett felosztás szerinti két csoportja ugyanaz 
marad. Megváltoztatja a voltammogram alakját, ha az egyik csoportból a má-
sikba kerül egy alkotórész, de az is, ha bármelyik csoportból kikerülve egy 
köztes állapot áll elő, az illető komponens adszorpciója jelentős mértéket 
ér el, noha az egyensúlyi borítottság nem tud kialakulni. Ez utóbbi esetben 
a voltammogram alakja változhat a futtatási sebesség, a keverés vagy a cella 
geometriájának megváltozásával is. 
A 4. ábrához tartozó kísérletben a sima elektródon, az alkalmazott po-
tenciálváltoztatási sebesség mellett a kloridadszorpció egyensúlyi vagy kö-
zel egyensúlyi állapota ki tudott alakulni minden potenciálon. Ezzel szemben 
a platinázott platinaelektródon (5. ábra) ez a kváziegyensúlyi állapot nem 
jött létre, de egyes potenciálokon akkora Cl -borítottság alakult ki, amely-
nek hatása a voltammogramon már észlelhető. A kloridadszorpció potenciálfüg-
gésének megfelelően /20/ az elektród pozitív irányban történő polarizációja-
kor a felületi kloridkoncentráció nő. Mivel az elektród 0,4 V-tól 1,4 V-ig, 
majd 1,4 V-tól vissza 0,4 V-ig történő polarizációja viszonylag hosszú időt 
vesz igénybe, a felületen számottevő Cl -borítottság alakulhat ki. így a 
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6. ábra. P l a t i n á z o t t p l a t i n a e l e k t r ó d 0,5 mol dm 3 H2SO4 + 5x10 4 mol dm 3 HC1 oldatban 
készü l t voltammogramjának r é s z l e t e . A p o l a r i z á c i ó sebessége: 20 mV s~3 ( a ) , 2 mV s " 1 ( b ) , 
0,2 mV s " 1 (c) 
közegnek megfelelő képet mutat. Az elektródpotenciál csökkentésével a Cl -
borítottság csökken. (A 0,05 V-os katódos potenciálhatáron az egyensúlyi 
érték közel 0 lenne.) A 0,05 V-os fordulás után a felületi Cl -koncentráció 
egy ideig még csökken, hisz az egyensúlyi értékhez képest valamennyivel min-
dig lemaradva követi a potenciált. Ezért 0,05 V-tól pozitív irányba haladva 
a Cl -borítottság az egyes potenciálokon kisebb lesz, mint a katódos ágban 
ugyanezen potenciálokon. Ez az eltérés okozza a hidrogéncsúcsok aszimmet-
riáját . 
Az elmondottakból egyértelműen következik, hogy adott durvasági ténye-
zőjű elektród esetén kis koncentrációban jelen levő erősen adszorbeálódó 
komponens hatása a voltammogramok alakjára jelentős mértékben függ a poten-
ciálváltoztatás sebességétől, mint ezt a 6. ábra szemlélteti. 
Az előzőekben arról is sző volt, hogy különböző durvasági tényezőjű 
elektródok esetén csak akkor várhatunk azonos voltammogramokat, ha a poten-
ciálváltoztatás sebességét a durvasági tényező értékének megfelelően úgy 
változtatjuk meg, hogy minden esetben ugyanazokra a komponensekre álljon be 
az adszorpciós egyensúly a potenciál futtatása közben. 
Tévedés volna azonban azt hinni, hogy valamilyen egyszerű fordított 
arány — nagyobb durvasági tényező, kisebb futtatási sebesség — szerinti 
változtatással minden esetben célt lehet érni. 
Kimutatható, hogy a platinázott elektród szerkezete, pórusossága, a pó-
rusok mérete és eloszlása ugyancsak befolyásolja az egyensúlyok kialakulá-
sát /25—28/. 
A 7. és 8. ábrán két azonos durvasági tényezőjű elektród (A és B) ugyan-
azon oldatokban készült voltammogramjai láthatók. A 0,5 mol dm H„SOü-ban 
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7. ábra. Az "A" j e l ű P t / P t - e l e k t r ó d c i k l i k u s voltammogramja 0,5 mol dm"3 H2S04-ban ( a ) , 
0,5 mol dm"3 H2S04 + 5 x l 0 " 4 mol dm"3 HCl-ban (b) és 0,5 mol dm"3 H2S04 + ' 5 x l 0 " 3 mol dm"3 
HCl-ban ( c ) . A po la r i zác ió sebessége: 20 mV s~3 
(a görbék), 5x10 4 mol dm ' Cl -tartalmú 0,5 mol dm ^  H9S04-ban (b görbék) 
- 3 - 3 - - 3 z 4 
és 5x10 mol dm Cl -tartalmú 0,5 mol dm E^SO^-ban (c görbék) felvett 
voltammogramokat összehasonlítva megállapítható, hogy a B-vel jelölt elekt-
ród (B. ábra) kevésbé érzékeny a Cl jelenlétére, nyilvánvaló, hogy ezen az 
elektródon lassúbb a Cl -adszorpció. Mivel a két elektród geometriai és 
valódi felülete is megegyezett, a kloridadszorpció sebességében tapasztalt 
eltérés csak a platinabevonat eltérő szerkezetével magyarázható. 
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8. ábra. A "B" j e l ű P t / P t - e l e k t r ó d c i k l i k u s voltammogramja 0,5 mai dm 3 H2S04-ban ( a ) , 
0,5 mol dm"3 H2S04 + 5 x l 0 " 4 mol dm"3 HCl-ban (b) és 0,5 mol dm"3 H2S04 + 5xl0~3 mol dm"3 
HCl-ban ( c ) . A p o l a r i z á c i ó sebessége: 20 mV s~3 
A geometriai felület több százszorosát kitevő valódi felület csak úgy 
jöhet létre, ha a platinázás során rendkívül tagolt, szivacsos szerkezetű 
bevonat válik le. Ezen belül azonban eltérések lehetnek a pórusok, üregek 
méretében, eloszlásában. Ha a bevonatban nagy számban vannak belső üregek, 
amelyek csak szűk nyílásokon át érintkeznek az oldattal, az adszorpciós 
egyensúlyok csak lassan alakulhatnak ki. A potenciálfuttatás közben ezekben 
az üregekben az oldat belsejétől lényegesen eltérő koncentrációviszonyok 
jöhetnek létre. 
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9. ábra. Pórusos szerkezetű P t / P t - e l e k t r ó d 0,5 mol dm-3 l-^SO^-ban készü l t c i k l i k u s 
voltammogramjának hidrogénszakasza ( a ) , és ugyanezen e lek t ród voltammogramja 0,5 mol dm-3 HC1 
oldatban t ö r t é n t ak t i vá lás után ( b ) . A po la r i zác ió sebessége: 20 mV s" 3 
Egy, a voltammetriás vizsgálatok szempontjából rendkívül kedvezőtlen, 
feltehetően kis átmérőjű pórusokból álló szerkezettel jellemezhető platiná-
zott elektród 0,5 mol dm t^SO^-ban készült voltammogramjának hidrogénsza-
kasza látható a 9.a ábrán. A voltammogram felvétele után az elektródot 0,5 
mol dm 3 HCl-ban 10 percig 100 mA árammal váltakozva anódosan-katodosan po-
larizáltuk. Kloridmentesítés céljából ugyanezt folytattuk 0,5 mol dm 
H2S0^-ban további 2 percig, majd katódos polarizációval befejezve az eljá-
rást, ismét voltammogramot készítettünk az elektródról (9.b ábra). 
Látható, hogy a HCl-ban történt polarizáció hatására, a nyilvánvaló Pt-
oldódás ellenére, az elektród felülete lényegesen nem csökkent. Eltűnt vi-
szont a voltammogramról a katódos ágban--' 0,05 V-nál lévő szokatlan csúcs, 
illetve az anódos ágban lévő váll. Ugyancsak csökkent mindkettő, ha a HCl-as 
aktiválás helyett a voltammogram készítésekor a polarizáció sebességét je-
lentősen csökkentettük. 
A 9.a ábrán 0,1 V alatt megjelenő katódos hullám és anódos váll felte-
hetően azt jelzi, hogy ezen az elektródon a hidrogénadszorpció, illetve hid-
rogénfejlődés egyensúlyi állapotának beállását is gátolja a szűk pórusok és 
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az oldat közötti lassú diffúzió. A sósavban történt anódos-katódos polarizá-
ció hatására a pórusok felnyíltak és ennek eredménye a voltammogramon bekö-
vetkezett változás (9.b ábra). 
Áttekintve az e fejezetben elmondottakat, egyértelműen le kell szögez-
nünk, hogy a voltammogramokon tapasztalható bármilyen aszimmetria, torzulás 
esetén alaposan meg kell vizsgálni az esetleges szennyezők szerepét, amelyek 
a rendszerben lejátszódó lassú rekaciókból is származhatnak. 
Ennek egy nagyon tanulságos példáját a különböző fajtájú (jól definiált 
felületű sima és ródiumozott) ródium elektródokon HCIO^ alapoldatban kapott 
voltammogramok értelmezése körüli bonyodalmak tisztázása szolgáltatja. 
A voltammogramokon tapasztalható sokat vitatott anomáliák eredetét a CIO^-
ionok adszorpciójával és redukciójával egyértelműen meg lehetett magyarázni 
/21—24/. A későbbiekben látni fogjuk, hogy ez a jelenség platinázott plati-
naelektródok esetén is számottevő szerepet játszik. 
2. A platinázás hatása 
A platinázás körülményeinek hatását a platinázott elektródok sajátságai-
ra régóta tanulmányozzák. Kezdetben a vizsgálatok az elektródok külső megje-
lenésére, stabilitására (a bevonat esetleges lepergésére), a platinázás rep-
rodukálhatóságára és főleg a valódi felület nagyságára irányultak. Potencio-
sztatikus körülmények között végzett platinázásokkal kimutatták a platinale-
válás potenciáljának jelentős hatását a bevonat különféle tulajdonságaira. 
Az elektródok voltammetriás viselkedésében azonban lényeges eltéréseket a 
közölt voltammogramok szerint nem tapasztaltak /25—28/. 
Az előző részben láthattuk, hogy a platinaréteg szerkezete kinetikai 
okokból miért juthat szerephez a voltammetriás méréseknél. Most viszont azt 
kell alaposan szemügyre vennünk: valóban igaz-e, hogy a különböző módon elő-
állított platinarétegek egyensúlyi hidrogénszorpciós sajátságai között — a 
mennyiségi tényezőktől eltekintve — nincs számottevő különbség. 
A 10., 11., 12. és 13. ábrán látható ciklikus voltammogramokat négy kü-
lönböző platinázó oldatból (A, B, C, D, 1. táblázat) különböző áramsűrűség-
gel galvanosztatikusan leválasztott platinarétegek vizsgálatának eredménye-
ként kaptuk. 
Az ábrákon szereplő görbék egybevetéséből megállapíthatjuk, hogy az 
elektródok voltammetriás viselkedése nagymértékben függ előállításuk körül-
ményeitől; a platinázó oldat összetételétől és az alkalmazott áramerősségtől 
is. Csak a lo.a és a 11.b görbe hasonlít ahhoz, amit polikristályos plati-
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10. ábra. P t /P t -e lek t ród 0,5 mol dm"3 H2S04 oldatban f e l v e t t c i k l i k u s voltammogramja az "A" j e l ű 
o l da tbó l 0 mA cm"2 ( a ) , 4 mA cm"2 (b ) és 2,5 mA cm"2 ( c ) áramsúrűséggel t ö r t é n t p la t inázás után. 
Szaggatott görbével a sima Pt hordozó voltammogramja. A po la r i zác ió sebessége 20 mV s" 3 
E/V 
11. ábra. P t /P t -e l ek t r ód 0,5 mol dm"-* H2S04 o ldatban f e l v e t t c i k l i k u s voltammogramja a "B" j e l ű 
o l d a t b ó l 3 mA cm"2 ( a ) , 0,75 mA cm"2 (b) és 0,4 mA cm"2 (c ) áramsúrűséggel t ö r t é n t p la t inázás 
u tán . A po la r i zác ió sebessége 20 mV s " 1 
257 
E/V 
12. ábra. P t / P t - e l e k t r ó d 0,5 mol dm -3 H2S04 o ldatban f e l v e t t c i k l i k u s voltammogramja a "C" j e l ű 
o lda tbó l 4 mA cm - 2 ( a ) , 1 mA cm -2 (b ) és 0,4 mA cm -2 (c ) áramsűrűséggel t ö r t é n t p la t inázás 
után. A p o l a r i z á c i ó sebessége 20 mV s - ^ 
_ i i i i 1 1 1 1 
0,2 0,4 0,6 0,2 0,4 0,6 0,2 0,4 0,6 
13. ábra. P t / P t - e l e k t r ó d 0,5 mol dm""3 H2S04 oldatban f e l v e t t c i k l i k u s voltammogramja a "D" j e l ű 
o lda tbó l 16 mA cnT2 ( a ) , 2 mA cm"2 (b ) és 0,5 mA cm"2 (c ) áramsűrűséggel t ö r t é n t p la t inázás 
után. A p o l a r i z á c i ó sebessége 20 mV s - 1 
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3. táblázat 
Pla t inázó o ldatok 
H2PtClé HCL HC104 Pb(DAc)2 
Oldat 
mo l dm" 3 
A 7x l0 " 2 2 — — 
B í x i c r 2 l x l O " 1 
- — 
C í x i c r 3 í x i t r 1 — — 
0 i , 4 x i t r 3 4xl0~ 2 5x l0 _ 1 — 
E í x i t r 2 l x l O " 1 — 6,5x10' 
naelektrád és 0,5 mol dm 3 EUSO^ alapoldat esetén megszokottnak tekinthe-
tünk. (lO.c ábrán szaggatott vonallal szereplő görbe a hordozóként használt 
sima polikristályos Pt-elektród platinázás előtti voltammogramja.) 
A bemutatott voltammogramok sokféleségét tekintve felmerülhet a kérdés, 
hogy az irodalomban a különféle platinázó receptek szerint készített, eltérő 
előéletű elektródok voltammogramjai általában miért a 10/b. és 11/b. görbé-
hez hasonlítanak. 
A válasz abban rejlik, hogy az irodalom szerint /29/ a tiszta, reprodu-
kálható elektródfelület előállítása érdekében a platinaelektródok bármilyen 
elektrokémiai vizsgálatát aktiváló előkezelésnek kell megelőznie. 
Ez az aktiválás lényegében alapelektrolitban történő többszörös anódos-
katódos polarizációt, potenciálciklizálást jelent. Egykristály elektródokon 
végzett voltammetriás vizsgálatok eredményei kezdettől fogva felhívták a fi-
gyelmet arra, hogy az oxigénadszorpciós tartományra is kiterjedő ciklikus 
polarizáció a felület tisztításán kívül annak szerkezeti átrendeződését 
okozhatja /31—34/. Az elektród felületének kristályszerkezete jól jellemez-
hető a ciklikus voltammogramok hidrogén adszorpciós-deszorpciós csúcsaival, 
ezeknek változása érzékenyen jelzi a felület átrendeződését. Nyilvánvaló, 
hogy ilyen átrendeződés platinázott felületeken is végbemehet. Ezt a jelen-
séget C l a v i l i e r mutatta be /35/ egy hagyományostól eltérő voltammetriás 
viselkedésű Pt/Pt-elektród esetében. 
Úgy tűnik tehát, hogy a platinázott, és általában a polikristályos pla-
tinafelületek megszokott voltammogramjait — és a hozzájuk kapcsolódó el-
képzelést a kétféle hidrogénadszorpciós helyről (gyengén és erősen kötődő 
hidrogén), melyeknek még az aránya is rendkívül jól reprodukálható — egy 
bizonyos felületelőkészítés következményének kell tekinteni. Ez a felület-
előkészítés — korábban — váltakozó anódos-katódos polarizációt jelentett, 
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2. táb láza t 
A p la t inázások paraméterei 
Áramsűrűség'4 Plat inázás ide je 
Oldat /mA cm"2 / /m in / 
8 5 1,14 
A 4 5 1,48 
2,5 20 1,07 
3 5 0,86 
B 0,75 5 1,19 
0,4 15 1,01 
4 30 0,66 
C 1 30 0,71 
0,4 30 0,55 
16 10 0,85 
D 2 10 0,76 
0,5 60 0,54 
*Áram/geometriai f e l ü l e t . 
**A hidrogéndeszorpciós csúcsok magasságának aránya. H3 a 
gyengén, h 2 az erősen k ö t ö t t hidrogénhez ta r tozó csúcs ma-
gassága . 
a voltammetriás mérések esetén pedig a voltammetriás mérésekben szokásos 
polarizációs sebességgel C — 1 0 mV s""^— ~100 mV s a szokásos potenciál-
határok 50 m V — ^ 1 3 0 0 mV) között, megfelelő ideig tartó ciklizálásból 
áll. Az előkészítés műveletét legtöbbször addig alkalmazták, míg a voltam-
mogramok alakja már nem változott és előállt a megszokott, elfogadott görbe. 
A 10—13. ábra voltammogramjain látható, hogy nemcsak a két fő hidrogén-
csúcs arányában vannak jelentős különbségek, hanem a csúcsok száma is válto-
zik. A 2. táblázatban megadtuk a platinázás paramétereit és a két fő hidro-
géncsúcs magasságának arányát (h^/t^). 
C l a v i l i e r és mtsai által kidolgozott módszerrel /36/ széles körben 
vált lehetővé különböző kristályorientációjú platinafelületek megbízható 
elektrokémiai vizsgálata. Az eredmények szerint bizonyos platinafelületeken 
a hagyományosan kettősréteg-tartományként ismert, 0,4 V-nál pozitívabb po-
tenciálon is reverzibilis elektroszorpciós folyamatok játszódnak le. Amint 
az főleg a 11.a, 12.b és 13a ábrákon feltűnő, egyes esetekben platiná-
zott elektródok voltammogramján is megjelennek ilyen folyamatra utaló hul-
lámok kb. 0,5 V-nál, melyeket az egykristály elektródokon kapott eredmények 
ismerete nélkül valamilyen szennyeződés biztos jeleként értékelhetnénk. 
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Ezek a hullámok teljesen szimmetrikusak, és hasonlók találhatók egyes jól 
definiált, magasabb Miller-indexű platinafelület voltammogramjain is. A ha-
sonló voltammetriás viselkedés hasonló szerkezetet feltételez. A platinale-
válás során kialakulhatnak az elektród felületén kisebb-nagyobb, bizonyos 
rendezettséget mutató területek, szigetek. Ezek keletkezésének valószínűsé-
gét, illetve eloszlását befolyásolják — mint ezt láttuk — a platinázás 
általunk vizsgált paraméterei. 
3. Következtetések 
A kísérleti eredmények azt tanúsítják, hogy 
a) nincs univerzális a polikristályos platinafelületre jellemző voltam-
mogram. A platinaelektródok elektroszorpciós tulajdonságait — tehát nyil-
vánvalóan a felület kristályszerkezetét — jelentősen befolyásolja az elekt-
ród előkészítése. 
A mechanikai kezelés, a hőkezelés, az elektrolitba merítés mind olyan 
helyzetet hoznak létre, hogy lehetővé válik a szerkezet átrendeződése. Az 
előkészítés során a módszertől függően létrejön a felületnek egy olyan álla-
pota, amely az előkészítés paramétereire is jellemző. Ez aztán mindaddig 
fennmaradhat, mig az elektród ismét átrendeződésre alkalmas körülmények közé 
kerül. A ciklikus voltammogramok felvétele közben, az oxigénadszorpciós tar-
tományba polarizálva az elektródot, ilyen helyzet áll elő. Az, hogy az 
ilyenkor bekövetkező szerkezetváltozás milyen mechanizmus szerint megy vég-
be, nem egyértelmű. Egyes feltételezések szerint az oxidos felületen a pla-
tinaatomok elmozdulhatnak, de azt is figyelembe kell venni, hogy a poten-
ciálciklizáláskor platinaatomok oldódhatnak, illetve válhatnak le újra, ami 
szintén átrendeződést eredményezhet. 
A ciklikus polarizáció — megfelelő potenciáltartományban — maga is egy 
felületelőkészítési módszer, és hogy ennek paraméterei milyen jelentős ha-
tással vannak a végeredményre, arra bizonyíték a hagyományos voltammogramok 
és a különböző, nagysebességű polarizációkkal kezelt elektródok különleges 
voltammetriás viselkedése közötti különbség /10—13/. Nem tekinthetjük tehát 
a polikristályos platinafelület valamilyen etalonjának a megszokott alakú 
voltammogramokat. 
b) Nincs univerzális felületelőkészítés. A platinán adszorbeált szennye-
ződések elektrokatalitikus vagy elektrokémiai oxidációja (az aktiválás) 
ugyan tiszta felületet eredményez, de — mint szó volt róla — megváltoz-
tathatja a kristályszerkezetet. 
261 
Az elmondottakból következik, hogy szigorúan véve nem beszélhetünk a si-
ma polikristályos platina vagy platinázott platinán lejátszódó adszorpciós 
elektroszorpciós folyamatokat egyértelműen jellemző izotermákról, illetve 
ezek paramétereinek valamilyen jellemző értékeiről sem. 
Az elektród előélete, készítésének módja számottevő szerepet játszhat a 
különböző mennyiségi jellemzők értékének kialakulásában. Ugyanakkor az 
elektród azonos előkészítési módja esetén lehetőség van a különböző szorp-
ciós jelenségek összehasonlítására, de tudnunk kell, hogy következtetéseink 
érvényének — a tárgyalt okok miatt — bizonyos korlátai vannak. 
III. Perklorát-ionok elektrokatalitikus redukciója 
1. A jelenség 
Elektrokémiai vizsgálatokban perklórsavat vagy nátrium-perklorátot gyak-
ran használnak alapelektrolitként. A más savas alapelektrolitokból (HC1, 
H 2S0^, H jPO^) képződő anionokhoz képest a ClO^-ionok viszonylag gyengén ad-
szorbeálódnak, így különösen savas közegben végzett elektroszorpciós vizsgá-
latoknál jut szerephez a perklórsav. 
A perklórsav alapelektrolitként történő felhasználása természetesen azon 
a hallgatólagos feltételezésen alapul, hogy stabil rendszerről van szó, és a 
perklorátionok a vizsgált potenciálintervallumban semmiféle reakcióban nem 
vesznek részt. E feltételezés a tapasztalatok alapján hosszú időn keresztül 
jogosnak tűnt, annak ellenére, hogy majdnem minden felhasználó tisztában 
volt azzal, hogy vizes közegben termodinamikai értelemben a perklorátionok a 
hidrogén- és az oxigénleválás közötti potenciálintervallumban korántsem te-
kinthetők stabil képződménynek. Mint ezt a 3. táblázatban feltüntetett reak-
ciókhoz tartozó standardpotenciál-értékek is tükrözik, termodinamikai meg-
fontolások alapján a ClO^-ionok redukcióját várhatnánk savas közegben, az 
oldatba merülő hidrogénelektródhoz képest meglehetősen nagy pozitív poten-
ciálokon is. 
Az elmúlt egy-két évtizedben egyre több olyan megfigyelés, kísérleti 
eredmény tűnt fel az irodalomba'n, amely kétségessé tette annak a feltevésnek 
a jogosságát, hogy a lehetséges reakciók kinetikai gátlásai miatt a perklo-
rátionok redukciójával nem kell számolni. 
ClO^-ionok ródiumozott és platinázott elektródon bekövetkező elektroka-
talitikus redukciójára vonatkozó első információk — mint már említettük — 
V a s z i n a és P e t r i j nevéhez fűződnek /21/. 
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3. táblázat 
Reakció E° (V) 
C 1 0 4 " + 2 H + + 2 e — C I O 3 - + H 2 0 
C I O J " t 2 H * e - * C10 2 + H 2 0 
C102 + e — - C102~ 
C102 + H+ + e — HC102 
HC102 + 2 H+ + 2 e — HCXO + H20 







A hetvenes években egyértelműen igazolódott, hogy WC és Pt porokon mole-
kuláris hidrogénnel elektrokémiai úton is lejátszódik a redukciós folyamat 
Spanyol kutatók ír és Ru elektródokon ciklikus voltammetriás vizsgála-
tokkal igazolták, hogy e fémeken is lejátszódik a ClO^-ionok reduktív át-
alakulása /38, 39/. 
Mindezek alapján arra lehetne gondolni, hogy komoly kétségek merültek 
fel a HCIO^ alapelektrolitként történő alkalmazásával kapcsolatban különösen 
akkor, ha nemesfém elektródokon lejátszódó folyamatok vizsgálatáról van szó. 
Sajnos korántsem ez a helyzet, a tudományos közvélemény egyszerűen nem 
akart tudomást venni a CIO^ redukciós folyamatairól. Ennek egyik legszembe-
tűnőbb példáját a már említett Rh egykristályokkal végzett vizsgálatok kap-
csán tapasztalhattuk, jóllehet a nyolcvanas évek végén már köztudott volt, 
hogy a ródiumozott elektródokon nagyságrendekkel nagyobb sebességgel játszó-
dik le a redukció, mint a platinán. Feltételezhető volt, hogy a folyamat az 
adszorbeált ClO^-ionok és a hidrogénatomok részvételével a hidrogénadszorp-
ciós tartománynak megfelelő potenciálokon következik be. Ennek ellenére a Rh 
egykistálylapokon HCIO^ alapelektrolitban felvett voltammogramokon tapasz-
talható torzulásokat sokáig nem hozták összefüggésbe a ClO^-ionok redukció-
jával. Csak az elmúlt években sikerült bebizonyítani, hogy a szabálytalan 
voltammetriás viselkedés egyértelműen magyarázható, ha tekintetbe vesszük a 
redukciós folyamatot /22, 24/. 
A ródiumhoz hasonlóan platina esetében sem merült fel az irodalomban, 
hogy HCIO^ alapelektrolitban felvett voltammetriás görbék alakját a reduk-
ciós folyamat befolyásolhatja. 
Az előzőekben ismertetett kísérleti eredmények alapján viszont várható 
volt, hogy — különösen platinázott platinaelektródok esetében — perklorát 
/36, 37/. 
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alapoldatokban voltammetriás, de más tranziens vizsgálatok során is beleüt-
közünk az anionok redukciója következtében fellépő anomális jelenségekbe. 
A) A voltammetriás görbék torzulása 
A 14. ábrán egy Pt/Pt-elektród 1 mol dm ^  HClO^-ban készült ciklikus 
voltammogramja látható. A megszokott voltammogramoktól eltérően ezen az áb-
rán 300 és 500 mV között, a görbe anódos ágában negatív áram figyelhető meg. 
A görbe katódos szakasza ugyanebben a potenciáltartományban a megszokott ké-
pet mutatja. 400 mV-nál az 1 mV s ^  sebességgel pozitív irányba történő po-
larizáció hatására nagyobb negatív áram folyt az elektródon, mint az ellen-
kező irányú polarizációkor. 
Ez, a HCIG^ alapoldatokban, az egyes elektródok esetében különböző mér-
tékben jelentkező szokatlan voltammetriás viselkedés a mérési paraméterek 
megfelelő megválasztásával általában reprodukálható. 
A különböző paraméterek hatását az alábbiakban foglalhatjuk össze. 
a) Lényeges paraméter a potenciálváltoztatás sebessége. A 15. ábrán 
ugyanazon elektród 1 mol dm"3 HClCh-ban 1 mV s"1 (a) és 10 mV s"1 (b) se-
0,5 M A J 
0 0 ,2 0 , 4 0 , 6 E / V 
14. ábra. P t / P t - e l e k t r ó d c i k l i k u s voltammogramja 1 mol dm -3 HC104-ban. 
Po tenc iá lha tá rok : 0-0,7 V. A p o l a r i z á c i ó sebessége: 1 mV s " 1 
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0,6 E/V 
15. ábra. P t / P t - e l e k t r ó d c i k l i k u s voltammogramja 1 mol dm ' HC104-ban 
A p o l a r i z á c i ó sebessége: 1 mV s " 1 ( a ) , 10 mV s " 1 (b) =-  
sebességgel felvett voltammogramjai láthatók. Kellően gyors potenciálváltoz-
tatás esetén a jelenség már nem tapasztalható. 
b) Az anódos polarizáció közben mérhető negatív áram nagysága függ a 
perklórsavoldat koncentrációjától. A 16. ábrán 2,5 mol dm - 3 HClO^-ban 
0,6 E/V 
16. ábra. P t / P t - e l e k t r ó d c i k l i k u s voltammogramja 2,5 mol dm ' HC104-ban 
A p o l a r i z á c i ó sebessége: 1 mV s " 1 ( a ) , 10 mV s " 1 (b) 
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17. ábra . C ik l i kus voltammogramok 1 mol dm 3 HC104-ban. 
Katódos po tenc iá lha tá r : 0 mV ( a ) , 50 mV ( b ) , 100 mV ( c ) , 150 mV (d) 
1 mV s ^ (a) és 10 mV s 1 (b) polarizációs sebességgel készült voltammogramok 
szerepelnek. (Az elektród megegyezett az előző mérésben használttal.) 
c) A 17. ábrán látható, hogy a negatív áramcsúcs (hullám) nagysága függ 
a katódos potenciálhatár értékétől is. Az tapasztalható, hogy 1 mol dm~ 
perklórsav oldatban ugyanazon elektród ciklikus voltammogramjain a katódos 
potenciálhatárt növelve fokozatosan csökkent, majd 150 mV kezdőpotenciálnál 
eltűnt a negatív áram. 
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d) Adszorbeálódó anionok már kis koncentrációban jelentős hatást gyako-
rolnak a redukciós folyamatra. Erősen adszorbeálódó Cl-ionok csökkentik a 
perklórsavban készült voltammogramok anódos szakaszában észlelhető redukciós 
hullámot. Mint a 18. ábrán látható, már 5x10 3 mol dm 3 koncentrációban je-
len levő Cl is elegendő a redukció jelentős inhibíciójához. 
A HSO,-ionok hasonlóképpen befolyásolják a redukciót. A 19. ábrán 3x10" 
-3 -3 
mol dm S-35-tel jelzett szulfátiont tartalmazó 1 mol dm HClO^-ban ké-
szült voltammetriás és voltradiometriás mérés eredménye szerepel. A szagga-
tott vonallal rajzolt görbe a szulfátmentes perklórsavban készült voltammo-
gram anódos ága. A voltammogramokról és a szulfát jelenlétében felvett ár/AE 
görbéből látható, hogy a HSO^-ionok adszorpciója együtt jár a redukciós áram 
csökkenésével. 
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19. ábra. P t / P t - e l e k t r ó d c i k l i k u s vol tammetr iás (a) és d i f f e r e n c i á l i s vo l t r ad iome t r i ás (b ) 
görbéje 3x l0 " 4 mol dm"3 j e l z e t t H2SO4 t a r t a l m ú 1 mol dm"3 HClO^-ban. Szaggatott v o n a l l a l : 
voltammogram anódos szakasza l^SO^-mentes perk lórsavban. A p o l a r i z á c i ó sebessége: 0 mV s~ 3 . 
A F/AE önkényes egységben 
B) A redukció megnyilvánulása potenciálugrást követő tranziens folya-
matban 
A 20. ábrán potenciálugrásokat követő áramtranzienseket mutatunk be. 
Látható, hogy 0 mV-ról 200 és 800 mV közötti potenciálra polarizálva az 
elektródot negatív áramot kaptunk, amely azután néhány perc elteltével közel 
0-ra csökkent. 350 és 600 mV között (20.c és 20.d) a kezdeti áramsűrűség 
rendkívül nagy, ez azonban F^SO^ hatására, az előző eredményekkel összhang-




20. ábra. P t /P t -e lek t ródon á t f o l y ó áram vál tozása 2 mol dm"3 HC104 o ldatban po tenc iá lugrás t 
követően: 0 mV-ról 200 mV-ra ( a ) , 250 mV-ra ( b ) , 350 mV-ra ( c ) , 600 mV-ra Cd), 800 mV-ra (e) 
és 900 mV-ra ( f ) 
-2 -3 
zolt görbét kaptuk 1x10 mol dm ^ S O ^ koncentrációt eredményező mennyisé-
gű kénsav és perklórsavas alapoldathoz történt adagolása után. Első pillan-
tásra meglepő, hogy a 200 mV-ra történő potenciálugráskor nem tapasztalható 
negatív áram — azaz redukció. Ha viszont arra gondolunk, hogy a hidrogén 
adszorpciója ugyanúgy gátolhatja a redukciót, mint az anionoké, akkor nagyon 
is természetes, hogy növekvő hidrogénadszorpciónál (azaz csökkenő potenciál-
nál) a reakció sebessége jelentősen csökken. 
C) Az elektród anódos előkezelésének hatása a redukcióra 
Az, hogy a kérdéses redukció milyen mértékben jelenik meg a voltammogra-
mokon, jelentős mértékben függ a platinázott elektród előéletétől. így cik-
likus voltammetriás vizsgálatoknál fontos tényező, hogy mekkora a potenciál-
ciklus felső határa. Frissen platinázott platinaelektród 3 mol dm 3 HCIO^-
oldatban kapott voltammogramját tüntettük fel a 21.a ábrán. Ugyanezt az 
elektródot 0,05-1,4 V között ötször ciklizáltuk 0,5 mol dm 3 H 2S0 4 alap-
elektrolitban 20 mV s sebességgel. E kezelés után a 21.b ábrán feltünte-
tett voltammetriás görbét kaptuk 3 mol dm 3 HCIO^ jelenlétében, azaz a re-
dukció sebessége jelentős mértékben csökkent. E vizsgálat eredménye némi 
fényt vet arra, hogy évtizedeken keresztül miért nem észleltek redukciós fo-
lyamatot platinázott elektródokon HCIO^ oldatokban. Az irodalomban leírt 
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F/V 
21. ábra. Fr issen p l a t i n á z o t t e lek t ród voltammogramjai (szaggato t t vonal) és ugyanezen e l e k t r ó d 
voltammogramjai 0 ,05-1,40 V k ö z ö t t i c i k l i k u s po la r i zác iók után ( folyamatos v o n a l l a l ) 3 mol dm"' 
HC10 -ban (a) és 0,5 mol dm"3 H„S0,-ban ( b ) . A p o l a r i z á c i ó sebessége: 1 mV s ( a ) , 
20 mV s " 1 (b) 
platinázási eljárások szerint a platinázás befejezése után az elektródot 
tiszta alapoldatban (pl. 1 mol dm - 3 H^SO^) többszöri anódos-katódos polari-
zációnak kell alávetni. A 21.a és 21.b ábra összehasonlításából követke-
zik, hogy az anódos kezelés a redukcióban tapasztalható elektrokatalitikus 
aktivitás jelentős csökkenését eredményezi. 
2. A jelenség értelmezése 
Az előzőekben leírt eredmények alapján megállapíthatjuk, hogy platiná-
zott platinaelektród HClO^-ban, pozitív irányba történő (anódos) polarizá-
ciójakor, az elektród voltammogramján a kettősréteg-szakasznak megfelelő po-
tenciáltartományban, redukciós folyamat játszódik le. Ugyanezen folyamat nem 
vagy lényegesen kisebb sebességgel következik be, ha a megfelelő potenciál-
értékekhez pozitív irányból polarizáljuk az elektródot vagy az előzőleg nem 
volt 150 mV potenciálnál negatívabb értékre polarizálva. 
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A redukciót, feltehetően az adszorpciós versengés következtében, gátolja 
az adszorbeált hidrogén és az erősen adszorbeálódó Cl - vagy a gyengébben 
adszorbeálódó HSO^-ionok jelenléte. Mindez azt mutatja, hogy a reakcióban 
részt vevő molekula vagy ion rendkívül gyengén, de adszorbeálódik a platina 
felületén. E sajátságok lényegében megfelelnek annak, amit a ClO^-ionoktól 
elvárnánk. 
Felmerülhet a kérdés, hogy az észlelt redukciós folyamat nem tulajdonít-
ható-e az oldatkészítéshez felhasznált tömény perklórsavban jelen lévő vala-
milyen redukálható szennyezésnek, ugyanis abból, hogy a redukció sebessége 
ugyanazon elektródon nő a perklórsav koncentrációjának növelésével, erre is 
lehetne következtetni. 
Az utóbbi feltevésnek viszont az mond ellent, hogy frissen platinázott 
_2 
elektródok esetén a redukciós áramsűrűség olykor 5-10 mA cm értéket is el-
ér. Ekkora áramsűrűséget az elképzelhető kis koncentrációkban jelen levő 
szennyezők elektród felé irányuló transzportjának lassúsága miatt nem tulaj-
doníthatunk a szennyezők redukciójának, a redukálódó anyag tehát csak a 
CIO" lehet. 
A perklorátionok rendkívül gyenge adszorpciója magyarázza a redukciós 
folyamat különleges sajátosságait: 
— A C10^ + 8e — Cl + 4 H^O reakcióban keletkező kloridionok erősen 
adszorbeálódnak, így leszorítják a perklorátionokat a felületről. Ez az oka, 
hogy a potenciálugrásokat követően a nagy sebességgel folyó redukció rövid 
idő alatt leáll (1. 20. ábra). 
— A perklórsav oldatban eleve jelen levő klorid- és szulfátionok ad-
szorpciója eredményezi, hogy redukció csak a voltammogramok anódos szakaszán 
tapasztalható.(A felhasznált analitikai tisztaságú koncentrált perklórsavban 
2- -4 
a Cl és a S0, koncentrációja 0,001%-nál kisebb. Ha 10 %-ot tekintünk, ak-
-3 -5 -3 kor is 1 mol dm HCIO^ oldatban a két ion koncentrációja 10 mol dm 
nagyságrendű lesz.) A hidrogénszakaszban ezek az anionok deszorbeálódnak, az 
adszorbeált hidrogén mintegy megvédi a felületet, majd a hidrogén gyors de-
szorpciója után a visszamaradó aktív platinafelületen beindul a perklorát 
redukciója. A keletkező Cl és az oldatból a felületre diffundáló anionok 
azután rövid idő alatt újra blokkolják a felületi platinaatomokat. Az adott 
körülmények között 350-400 mV potenciálon egyensúlyi állapotban az elektród 
olyan mértékben van a ClO^-nál erősebben adszorbeálódó anyagokkal borítva, 
hogy a redukció nem játszódhat le. Ez az oka, hogy a voltammogramok katódos 
ágában a redukciós reakció nem észlelhető. A platin„felület megtisztításá-
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hoz, mint a 17. ábrán látható, bizonyos ideig legalább 150 mV-nál negatívabb 
potenciálra kell az elektródot polarizálni. 
A perklorátionok platinaelektródon tapasztalt redukciója tökéletesen 
egybevág a már említett korábbi kísérleti eredményekkel. A perklórsavas ol-
datokban végzett voltammetriás vizsgálatok során azonban általában nem szá-
molnak ezzel a folyamattal. Legtöbbször, főleg sima platinaelektródokon, 
nagy polarizációs sebességeket alkalmazva valóban nem észlelhető semmi jele 
a voltammogramokon a perklorát instabilitásának. A bemutatott eredmények 
azonban felhívják a figyelmet arra, hogy ennek ellenére figyelembe kell ven-
ni a redukciót hígabb, 1 mol dm 3 oldatokban is. Ennek ugyanis közvetett ha-
tása is lehet. Nevezetesen, a keletkező Cl -ionok miatt a perklórsav alap-
elektrolit tisztasága rövid használat után kétségessé válik, és nem (vagy 
csak rendkívül gyengén) adszorbeálódó aniont tartalmazó alapelektrolitként 
való alkalmazását célszerű felülvizsgálni. 
3. Voltammetriás viselkedés és katalitikus aktivitás 
A II. részben láttuk, hogy voltammetriás viselkedés szempontjából a kü-
lönböző módon előállított platinázott elektródok rendkívül eltérő módon vi-
selkedhetnek. Az eltérő viselkedést az elektródok különböző szerkezetével 
magyarázhatjuk. 
Természetesnek látszik az a feltevés, hogy a különböző szerkezetű plati-
názott elektródokon az elektrokatalitikus reakciók — így a ClO^-ionok re-
dukciójának — kinetikája más és más lesz, azaz feltételezhető, hogy indif-
ferens alapelektrolitban — például 1 mol dm 3 E^SO^-ben — különböző 
voltammetriás viselkedésű platinázott elektródok esetében a voltammetriás 
görbék ClO^-ionok okozta torzulása is más és más lesz. Szerencsés esetben 
még bizonyos korrelációt is várnánk, az egyes voltammetriás csúcsok helyze-
te és nagysága, valamint az elektrokatalitikus redukció sebessége vagy más 
paramétere között. 
Mint arról az előzőekben már többször szó volt, a platinázott platina-
elektród szerkezetének kéraásét lényegében két aspektusból vizsgálhatjuk. 
Az egyik az, amikor a platirázott réteg makrostruktúrájának hatását tekint-
jük. A makrostruktúrán a rétegre jellemző porozitást, a pórusok, rések, héza-
gok nagyságát, eloszlását, a réteget alkotó szemcsék elrendeződését kell ér-
tenünk. 
Egy ilyen rendszer esetében beszélhetünk külső és belső felületről attól 
függően, hogy a felület vizsgálatára, a felület nagyságának jellemzésére mi-
lyen mérőeszközt, molekulát használunk. 
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A hidrogénadszorpción keresztül történő felületmérésnél feltehetően min-
den olyan felületelemet vizsgálataink körébe tudunk vonni, amely az elektro-
littal érintkezik. Nagyobb méretű molekulák esetén már korántsem lehet ilyen 
egyszerű a helyzet, hiszen elképzelhetők olyan pórusok, amelyekbe a felület-
mérésre felhasznált molekula már nem fér be, így a pórus belső felülete már 
hozzáférhetetlen lesz az adott molekulafajta számára akár egyensúlyi, akár 
valamilyen más reakcióról van szó. 
A hidrogénadszorpció révén tanulmányozott felület szerkezetének egy má-
sik aspektusával, a mikrostruktúrával ismerkedhetünk meg az I. részben. 
A voltammetriás görbéken megjelenő csúcsok számából és helyzetéből a felü-
letet alkotó különböző kristályfelületek (lépcsős felületek) minőségére és 
viszonylagos mennyiségére következtethettünk. 
Ha az elektrokatalitikus hatás és a felület szerkezete közötti kapcsolat 
kérdését feszegetjük, akkor elsősorban a mikroszerkezetet kell figyelembe 
venni, de tudnunk kell, hogy a makroszerkezet bizonyos sajátságai jelentős 
mértékben módosíthatják a kísérleti eredményeket. Például hiába rendkívül 
kedvező a mikrostruktúra valamilyen katalitikus reakció számára, ha a plati-
naréteg makroszerkezete olyan, hogy a vizsgált molekula — például a pórusok 
mérete — miatt nem fér hozzá a felülethez. 
A) Platinázás módja és a katalitikus aktivitás közötti kapcsolat 
A különböző módon előállított platinázott platinaelektródok ClO^-ionok 
redukciójában tanúsított katalitikus aktivitásának összehasonlítása érdeké-
ben valamilyen jól definiált vizsgálati módszert kellett kidolgozni, amely 
az elektród elkészültétől kezdve minden esetben ugyanazon lépések sorozatát 
foglalja magában, függetlenül attól, hogy a platinázásnál a körülmények 
igen eltérőek voltak /40/. 
Mindenekelőtt arra kellett különös hangsúlyt fektetni, hogy a felület 
oxidációját elkerüljük, mert az — mint azt az előzőekben láttuk — a mikro-
szerkezet számottevő változását vonhatja maga után. Ügyelni kellett tehát 
arra, hogy az elektród potenciálja 750 mV-nál pozitívabb értéket sohase ér-
jen el. 
A 22., 23., 24. és 25. ábrák különböző elektródok 0,5 mol dm ' H2S04-ben 
és 3 mol dm ' HCIG^ oldatban felvett voltammetriás görbéinek összehasonlítá-
sára nyújtanak lehetőséget. 
A különböző elektródok redukcióban tanúsított aktivitásának összehason-
lítható jellemzésére a torzítási tényezőt vezettük be. A torzítási tényező a 
E/V 
22. ábra. P l a t i n á z o t t p la t inae lek t ródok vo l tammetr iás görbéi 3 mol dm-3 HC104 ( a , b és c ; 
f u t t a t á s i sebesség 1 mV s " 1 ) és 0,5 mol dm -3 H2SO4 oldatban (d , e , és f ; f u t t a t á s i sebesség 
20 mV s _ 1 ) . P la t inázás A oldatban 6 mA cm -2 ( a , d ) ; 4 mA cm -2 (b , e) és 3 mA cm - 2 ( c , f ) áram-
sűrűséggel 
perklórsavban felvett voltammogram anódos szakaszán jelentkező első hidro-
géncsúcs magassága (h^, 22.a ábra) és a perklorát redukciót tükröző áram-
csúcs (h2, 22.a ábra) abszolút értékének hányadosa (TT = |h-J/|h2|). 
A torzítási tényező számszerűen jellemzi a voltammogram ClO^-ionok re-
dukciója okozta torzulását. 
A 22—25. ábrákon feltüntetett görbék összehasonlításából és a számszerű 
adatokat összefoglaló 4. táblázat alapján levonható legfontosabb következte-
tések az alábbiak: 
a) A perklorátionok redukciós csúcsának magassága jelentós mértékben 
függ a platinázás módjától. A torzítási tényező értéke 0,07 és 1,32 között 
változik. A platinázó oldat összetételét kell a legfontosabb paraméternek 
tekintenünk. (Az E oldatból leválasztott platina a leválasztásokra alkalma-
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23. ábra. Voltammetriás görbék "B" p la t inázó oldatban 10 mA c n 7 ( a , d ) ; 3 mA cm"^ (b , e) és 
1 mA c i r f 2 ( c , f ) áramsűrűséggel e l ő á l l í t o t t p l a t i n á z o t t p la t i nae lek t ródok esetén. Egyéb adato-
kat i l l e t ő e n 1. a 22. ábra f e l i r a t á t 
zott valamennyi áramsűrűség-értéknél hatékony katalizátornak bizonyult, míg 
ü oldat esetében a megfelelő voltammogramokon minden esetben csak egy vi-
szonylag kis púp jelezte a perklorátionok redukcióját.) Az elektrokatali-
tikus viselkedés bizonyos mértékig a leválasztásnál alkalmazott áramsűrűség-
től is függ, de e függés jellege különböző lehet a különböző összetételű 
platinázó oldatoknál. így B, D és E oldatok esetén a leválasztás áramsűrűsé-
gének növelése a Clü^ redukciójára jellemző csúcs magasságának csökkenését 
eredményezi, míg A oldat esetén pontosan az ellenkezője történik. Másrészről 
B oldat esetén az áramsűrűség hatása igen kifejezett, ezzel szemben D oldat 
használatakor a változások nem túl jelentősek. A bemutatott eredményekből 
levonható legfontosabb tanulság az, hogy a várakozások ellenére a 0,5 mol 
dm 3 F^SO^ oldatban felvett, az elektród mikrostruktúráját tükröző voltam-
mogramok alakja és az elektródok C107 redukcióban tanúsított aktivitása 
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24. ábra. Voltammetriás görbék "D" p l a t i názó o ldatban 8 mA cm"2 ( a , d ) ; 4 mA cm"2 (b , e) és 
2 mA cm"2 ( c , f ) áramsúrűséggel e l ő á l l í t o t t p l a t i n á z o t t p la t inae lek t ródok esetén. Egyéb adato-
kat i l l e t ő e n 1. a 22. ábra f e l i r a t á t 
között — legalábbis a rendelkezésre álló adatok alapján — nem mutatkozik 
semmiféle összefüggés. 
Ezt nagyon jól illusztrálja a bemutatott kísérleti anyagból vett két 
példa. A 24.e és a 25.f ábrákon bemutatott 0,5 mol dm ^  h^SO^-ban felvett 
voltammogramok nagyon hasonlóak. Ugyanezen a két elektródon a redukció se-
bessége számottevően eltér egymástól, mint azt a 24.b és a 25.c ábrákon 
szereplő görbék tanúsítják. Hasonló példaként szolgálhat a B oldatból, kü-
lönböző áramsűrűséggel végzett platinázás révén előállított elektródok ösz-
szehasonlítása. A 23.d, e, f ábrák tanúsága szerint 0,5 mol dm ^  ol-
datban felvett voltammogramok alakja nagyon hasonló ezeknél az elektródok-
nál. Jóllehet — mint ezt a 23.a, b, c ábrák szemléltetik — a CIO^ reduk-
cióra nézve nagyon eltérő a viselkedésük. 
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25. ábra. Voltammetriás görbék "E" p la t inázó oldatban 10 mA c n K (a , d ) ; 3 mA CITK (b , e) és 
1,5 mA cm -2 ( c , f ) áramsűrűséggel e l ő á l l í t o t t p l a t i n á z o t t p la t inae lek t ródok esetén. Egyéb 
adatokat i l l e t ő e n 1. a 22. ábra f e l i r a t á t 
Jogosan merülhet fel az a kérdés, hogy a voltammetriás viselkedés és a 
katalitikus aktivitás közötti valódi kapcsolatot esetleg a makrostruktúra 
hatása fedi el. Erre a kérdésre viszonylag egyszerűen lehet választ adni, ha 
azt vizsgáljuk, hogy milyen szerepet játszik a durvasági tényező a katali-
tikus aktivitás és a voltammetriás viselkedés viszonyában. 
B) A durvasági tényező hatása 
Az alkalmazott galvanosztatikus platinázásl technika esetén a durvasági 
tényező növelésének legegyszerűbb módja a platinázási idő, azaz a leválasz-
tott platina mennyiségének növelése. Belátható, hogy az egyre növekvő vas-
tagságú platinaréteg makroszerkezete mind bonyolultabb lesz, egyre több ne-
hezen hozzáférhető felületi hely alakul ki, tehát ha a katalitikus hatásban 
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4. t áb láza t 
E lekt ródok készítésmódja és a t o r z í t á s i tényező (TT) kapcsolata 
Oldat Áramsűrűség Leválasztás időtartama TT 
Voltammetriás görbe helye 
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10 15 0,95 25/a 25/d 
E 3 30 1,17 25/b 25/e 
1,5 30 1,38 25/c 25 / f 
a makroszerkezetnek szerepe van, akkor valamilyen arányosságot kell tapasz-
talnunk az elektródok torzítási és durvasági tényezői között. 
_ 2 
B oldatból 1 mA cm áramsűrűséggel különböző ideig tartó platinázás 
esetén kialakított elektródok durvasági (R) és torzítási (TT) tényezői köz-
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26. ábra. A t o r z í t á s i tényező (TT) vs . a durvasági tényező (R) görbe 
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vasági tényező értékektől eltekintve a torzítási tényező értéke nem változik 
a durvasági tényező növekedésével, azaz a valódi felület növekedése, a pla-
tinaréteg vastagodása nem befolyásolja az elektród fajlagos katalitikus ak-
tivitását . 
Mindez ismételten azt a korábbi tapasztalatot támasztja alá, hogy az 
elektródok fajlagos katalitikus aktivitását elsősorban a platinázás módja 
határozza meg. 
x 
A platinázott platinaelektród eddig ismeretlen, rendkívül érdekes sa-
játságainak felderítését néhány éve kezdtük el /40—45/. Az elmúlt egy-két 
évben más laboratóriumokban is intenzív vizsgálatok indultak meg /46—47/ 
azzal a nyilvánvaló céllal, hogy módszert dolgozzanak ki nagy valódi felüle-
tű, de egy-egy jól definiált kristálylap voltammetriás viselkedésére emlé-
keztető platinázott rendszerek irányított, reprodukálható előállítására. 
Akár sikerrel jár ez a törekvés, akár nem, afelől biztosak lehetünk, hogy az 
új vizsgálatok a platinázott platinaelektródról alkotott — már most is ko-
moly felülvizsgálatra szoruló — nézeteink megváltozását eredményezik. 
Ö s s z e f o g l a l á s 
A p l a t i n á z o t t p la t inae lek t ródok viselkedésében mutatkozó, az e lmúl t években megismert — a 
korábbi irodalom a lap ján nem vá r t — néhány je lenséggel kapcsolatos eredményeket t e k i n t e t t ü k 
á t . Ezeket a je lenségeket két csoportba s o r o l h a t j u k . 
1. A p la t inázás módjától függő vol tammetr iás v ise lkedéssel kapcsolatos je lenségek. 
2. HC104 a lapoldatok esetén az anion adszorpció ja és redukció ja m ia t t a vol tammetr iás v i -
selkedésben mutatkozó to rzu lások . 
A jelenségek elemzése alapján megál lapí tható v o l t , hogy — e l len té tben a korább i elképze-
lésekke l — nem beszélhetünk a p l a t i n á z o t t p l a t i n á r a je l lemző un i ve rzá l i s vo l tammetr iás v i s e l -
kedésről . 
A voltammogramokon, a különböző k r i s t á l y t a n i lapokra je l lemző hidrogénadszorpciós csúcsok 
száma és aránya a p la t inázás módjátó l , az e lek t ród utókezelésétő l j e l e n t ó s mértékben függ. 
Az irodalomból j ó l ismert — egy-egy közegre je l lemző — voltammogram az e lek t ródok f e l ü -
le tének anódos-katódos p o l a r i z á c i ó v a l va ló mesterséges homogenizálásával á l l í t h a t ó e l ő . 
S u mma r y 
Somé new aspects o f the study of the behaviour o f p l a t i n i z e d plat inum ( P t / P t ) e lect rodes 
are surveyed. I t i s demonstrated tha t the vol tammetr ic behaviour of P t /P t i n a c i d i c support ing 
e l e c t r o l y t e s (t^SO^ and HC104) s t rong ly depends on the p l a t i n i z a t i o n technique used f o r t h e i r 
p repara t ion . The r o l e o f the var ious p l a t i n i z a t i o n parameters ( so l u t i on compos i t ion , cur rent 
dens i t y e t c . ) i s analysed. 
The o r i g i n of the d i s t o r t i o n o f the vol tammetr ic behaviour in HC104 suppor t ing e l e c t r o l y t e 
i s discussed and the r o l e o f the anion rer iuct ion i s demonstrated. 
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